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WO 00/63266 A 

The invention relates to a polymer which can be obtained in a multi-stage polymerisation 
process. In a first stage of said process, polymerisation is carried out in the aqueous phase 
of at least one ethylenically monofunctional compound, optionally with at least one 
ethylenically difunctional or multifunctional compound in the presence of a polyesterpolyol, 
polyurethane and/or a polyacrylate. The resulting product is subsequently reacted with a 
cross-linking agent. The invention also relates to the utilisation of said polymer. 

DE 3606S13A 

The invention relates to dispersions of crosslinked polymer micro-particles in aqueous media, 
which have been prepared: (1) (a) by dispersing a mixture of the components (A) and (B) in 
an aqueous medium, the component (A) being composed of one or more polyester-polyols 
containing at least 2 hydroxyl groups, and the component (B) being composed of one or 
more polyisocyanate compounds in which the isocyanate groups are at least partially in the 
masked form, and the components (A) and/or (B) having available a number of ionic groups, 
preferably carboxylate groups, sufficient to form a stable dispersion, and at least one part of 
the components (A) and/or (B) containing more than 2 hydroxyl or optionally masked 
isocyanate, respectively, groups per molecule and (2) (b) by subsequently heating the 
dispersion thus obtained to a temperature sufficiently high for the components (A) and (B) to 
react to form crosslinked polymer micro-particles. 

DE 19548030 A 

The invention relates to a method for coating textiles and/or leather with an aqueous 
dispersion comprising (A) a mixture of (i) a urethane-containing blocked NCO prepolymer 
having a number average molecular weight of 2000 to 10,000, a content of blocked 
isocyanate groups (calculated as NCO) of 0.5 to 5 wt. %, an ethoxy group content of 2 to 50 
wt. %, an ionic group content of 5 to 30 meq per 100 g of the prepolymer, and (ii) a 
polyamine having (cyclo)aliphatically bonded primary and/or secondary amino groups, 
wherein the equivalent ratio of blocked NCO groups of component (i) to amino groups of 
component (ii) is 1:0.9 to 1:1.2, and (B) an aqueous phase. 

EP 0802244 A 

A process for the production of water-dilutable paint with improved gloss and flow, containing 
(a) a binder preferably consisting of at least one polyurethane (PU), polyester, epoxy or 
acrylated PU resin, microgel or polyacrylate resin (except for latices), or a mixture of two or 
more such binders, and (b) optionally at least one crosslinker, preferably amino resin(s) or 
blocked isocyanate(s). The process comprises adding (c) cyclodextrin (CD) to the paint. Also 
claimed is (i) water- dilutable paint for the production of coatings with improved gloss and 
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<§) Dtspersionen von vernetzten Pofymermlkrotellchen in wfiSrigen Median, Verfahren zur Herstellung dieaar 
Disparsionen und Beschichtungszusammensetzungen, die diaae Disparsionen entharten 

Die Erfindung betrifft Disparsionen von vernetzten PoJy- 
marmf kroteMchon in wa Brig on Median, die dadurch gefcenn- 
zeichriBtsind, da&sia hergesteJIt worden sind, in dam (1)ein 
Gemisch 8 us den Komponenten (A) und (B) in einem waSri- 
gen Medium diapergiert worden ist wobei die (Components 
(A) aus slnem oder mohreren Polyesterpotyolen, die minda- 
stans 2 Hydroxyigruppen enthelten, und die Komp orient a (B) 
aus einer oder rnehreren Polyisocyanatverbindungen, deren 
Isocyanatgruppen zumindest teitweise in blockierter Form 
vortiegen, bestehl und wobei die Komponenten (A) und/ 
odor (B) Qber eine zur Bildung enter stabilen Dispersion aus- 
caicbenden Anzahf fonischer Gruppen, oevorzugt Carbox- 
yl at gruppen. verfugt und wenigstens einTeit der Komponen- 
ten (A) und /oder (B) mohr als 2 Hydroxyigruppen bzw. gage- 
!■ benenf ana blockierte Isocyanatgruppen pro Molekul enthett 

<und (2) die so erhsttene Dispersion ansohiteOend so hoch 
erhttzt worden 1st dafi die Komponenten (A) und (B) zu var- 
O netzten Potymermikroteilchen umgesetzt worden sind- 
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Patentanspruche 

!. Dispersion en von vernetzten Polymcrraikrotci3- 
cfacn in waBrigen Medien, dadurch gekennzeich- 
net daB die Dispersionen bergestellt worden sind, 5 
indem 

(1 ) ein Gemisch aus den Kornpoaeuten (A) und 
(B) in einem wSBrigen Medium dispergiert 
worden ist, wobei io 

— die Komponente (A) aus einem oder 
mehreren mindestens 2 Hydroxyigruppen 
enthaltenden Polyesterpolyolen und 

— die Komponente (B) aus einer oder 
mehreren Poiyisocyanatverbindungen, is 
deren Isocyamigruppen zumindest teU- 
weise in blockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponente (A) und/ 
oder (B) fiber eine zur Bildung einer stabilen 
Dispersion ausreichenden AnzahJ ionischer 20 
Gruppen bevorzugt Carboxylatgruppen, ver- 
ffjgt und wenigstens ein TeD derXomponenten 
(A) und/oder (B) raehr als 2 Hydroxyl- bzw. 
gegebenenfalls blodcierte Isocyanatgruppen 
pro MolekQl enthalt und 25 
(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so 
hoch erhitzt worden ist, daB die Komponenten 

(A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteil- 
chen umgesetzt worden sind. 

30 

2. Verf ahren zur Herstellung von Dispersionen ver- 
netzter Polymermikroteilchen in wfiBrigen Medien, 
dadurch gekennzeichnet, daO die Dispersionen her- 
gesteJJt werden, indem 

35 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und 

(B) in einem waBrigen Medium dispergiert 
wint wobei 

— die Komponente (A) aus einem oder 
mehreren mindestens 2 Hydroxyigruppen 40 
enthaltenden Polyesterpolyolen und 

— die Komponente (B) aus einer oder 
mehreren Poiyisocyanatverbindungen, 
deren Isocyanatgruppen zumindest teU- 
weise in blockierter Form vorliegen, 45 

besteht und wobei die Komponenten (A) und/ 
oder (B) Ober eine zur Bildung einer stabilen 
Dispersion ausreichenden Anzahl ionischer 
Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, ver- 
f Ogt und wenigstens ein Teil der Komponenten so 
(A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxy!- bzw. 
gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen 
pro Molekiil enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so 
hoch erhitzt wind, daB die Komponenten (A) 55 
und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen 
umgesetzt werderu 

3u Dispersionen oder Verfahren nach einem der An- 
spruche 1 bis 2 dadurch gekeonzeicfinet, daB als go 
Komponente (A) ein PolyesterpoJyol eingesetzt 
worden ist bzw. wird, dessen MolekQle im Durch- 
schnitt je eine Carboxylatgruppe und mindestens 
zwei Hydroxyigruppen tragen. 

4. Dispersionen oder Verfahren nach einem der An- 65 
sprOche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB als 
Komponente (B) Poiyisocyanatverbindungen ein- 
gesetzt worden sind bzw. werden, deren I so cyan at- 
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2 

gruppen an (cyclo)aKphatische Reste gebunden 
sintf und zumindest teilweisc mit Malonsluredi- 
ester, bevorzugt Malons&urediethylester, biockiert 
sind. 

5. Dispersionen oder Verfahren nach e in era der An- 
spr&che 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) is 
Form einer Losung bzw. Dispersion in einem mit 
Wasser mischbaren, unter 100 s C siedenden, gegen- 
Qber Isocyanatgruppen inerten organischen Lo- 
sungsmittel bzw. Losungsmittelgenriscti, bevorzugt 
Methylethylketon, in dem waBrigen Medium dis- 
pergicrt worden ist bzw. wird. 

6. Dispersionen oder Verfahren nach Ansprucb 5 
dadurch gekennzeichnet. daB das organische L6- 
sungsmhtel bzw. Lostmgsinittelgemisch vor der 
Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer 
Ternperatur, die unter der zur Bildung von vernetz- 
ten Polymermikroteilchen notwendigen Reactions- 
temperaturfiegt, abdestiUiert worden ist bzw. wird. 

7. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 
dadurch gekennzeichnet, daB das organische L6- 
sungsmittel bzw. USsungsmirtelgemisch bei einer 
Temperatur abdestiUiert worden ist bzw. wird, die 
mindestens so hoch wie die zur Bildung von ver- 
netzten Polymermikroteilchen notwendige Reac- 
tions temperatur ist 

8. Dispersionen oder Verfahren nach einem der An- 
sprOche 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung der Komponenten (A) und (B) zu ver- 
netzten Polymermikroteilchen bei einem Festk6r- 
per von 30 Gew.% durchgefOhrt worden ist bzw. 
wird und der Festkorper im Laufe der Vemet- 
zungsreaktion kontmuierlich herabgesetzt worden 
ist bzw. wird. 

9. Beschichtungszusammensetzung. bestehend aus 
einer Dispersion von vernetzten Polymermikroteil- 
chen in einem w£Brigen Medium, die neben den 
Polymermikroteilchen auch noch weiteres filmbiW 
dendes Material, Pigmente und weitere Obltche Ad- 
ditive enthalten kann und skh vorzugsweisc zur 
Herstellung von Basisschichten mchrschichtiger, 
schfitzender und/oder dekorativer OberzQge eig- 
net dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersion 
von vernetzten Polymermikroteilchen in einem 
waBrigen Medium hergestelh worden ist, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und 
(B) in einem w&Brigen Medium dispergiert 
worden ist, wobei 

— die Komponente (A) aus einem oder 
mehreren mindestens 2 Hydroxyigruppen 
enthaltenden Polyesterpolyolen und 

— die Komponente (B) aus einer oder 
mehreren Poiyisocyanatverbindungen, 
deren Isocyanatgruppen zumindest teiV 
weise in blockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponenten (A) und/ 
oder (B) Ober eine zur Bildung einer stabilen 
Dispersion ausreichenden Anzahl ionischer 
Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, ver- 
fugt und wenigstens ein Teil der Komponenten 
(A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxy!- bzw. 
gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen 
pro MolekQl enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so 
hoch erhitzt worden ist, daB die Komponenten 
(A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteil- 
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10. Verwendung der Dispersionen nach einem der 
AnsprOcfae 1 bis 8 in Beschichtungszusamroenset- 
zungea 5 

Beschreibung 

Die Erflndung betrifft Dispersionen von vernetzten 
Polymermikroteilchen in waBrigen Med i en. io 

Es ist ein erklirtes Ziel der Lackhersteller, den Anteil 
an organischen Lflsungsmitteln in Beschkhtungszusara- 
mensetzungen so weit wie moglich herabzusetzen. 

Ein Weg zur Erreichung dieses Zieles besteht in der 
Entwicklung von wasserverdQnnbaren Beschicbtungs- is 
zusammensctzungen. 

fnsbesondere auf dem Gebiet der Automobiiiackie- 
rung, aber audi in and ere n Bereichen, besteht ein gro- 
fies In teresse an waBrigen Lacksystemen. 

In der Automobiflackierung haben sich Mehrschicht- 20 
lackienmgen des *Basecoat-aearcoat"-Typs vor allem 
far Metalleff ektlackierungen weitgebend durchgesetzt 

"Basetoat-Clcarooaf^-Laciicrurigcii werden hergo- 
stellt, indem nach Vorlackierung eines pigment! erten 
Basislackes und kurzer Abluftzeit ohne Einbrennschritt 25 
(NaB-in-naB-Verfahren) ein KJarlack Oberlackiert wird 
und anschlieBend Basislack und KJarlack zusammen ein- 
gebrannt werden. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, zumindest die Ba- 
sisschkhten dieser Zweischichtsysteme aus waBrigen 30 
Obcrzusrazusammensetzungen herzustellen. 

Die uberzugsmittel zur Herstellung dieser Basis 
schichten mOssen nach dem heute Qblichen rationelien 
"Hafi-in-naB'-Verfahren verarbehbar sein, d. h. sie mus- 
scn nach einer mogiichst kurzen Vortrocknungszeit oh- 35 
ne Einbrennschritt noit einer (transparenten) Deck- 
schicht uberlackiert werden konnen, ohne storende An- 
loseerscheinungen und "strike in~-Phanomene zu zeigen. 

Bei der Entwicklung von Oberzugsmittem ffir Basis- 
schichten von Metalleffektlacken mOssen auBerdem 40 
noch weitere ProbJcme geldst werden. Der Metalleffekt 
hangt entsche/dend von der Orientierung der Metallpig- 
mentteilchen rm Lackfilm ab. Ein ira "NaB-in-naB'-Ver- 
fahren verarbeitbarer MetalJeffekt-Basislack muB dem- 
n&cb LackfOme lie/era, in denen die Metailpjgmente 45 
nach der Application in einer gttnstigen raumlichen 
Orientierung vortiegen und in denen diese Orientierung 
schneJ] so fbriert wird, daB sie fan Laufe des wdteren 
Lackierprozesses nicht gestort werden kann. 

Die Ersetzung der in den konventionellen Lacksyste- 50 
men eingesetzten organischen Ldsungsmittel zieht eine 
Reihe von Problem en nach sich. 

So ist zuxn Beispiel die Rheologie (Viskoritatsverlauf 
wahrend der Application, Pseudoplastizitat, Thixotro- 
pie, Verlauf und Ablaufeigenschaften) konventioneller 55 
Lacksysterae mit relativ einfachen Mitteln Ober das Ab- 
dunstverhalten der verwendeten organischen Losungs- 
mittel bzw. LOsungsmittelgenusche gezielt zu steuern. 
Diese Mdgtichkeiten konnen bei waBrigen Systemen 
nur in sehr eingeschranktem Umfang bzw. gar nicht eo 
gen utzt werden. 

Nun ist aber gerade bei der Herstellung qualitativ 
hochwertiger Mehrschichtladderungen, insbesondere 
MetaJJeffektlackierungen, eine Steuenmg der rheologi- 
schen Eigenschaf ten der eingesetzten Beschichtungszu- as 
sammensetzungen von auBerst groBer WjchtigkeiL 

So wirkt sich Z.B. ein schneUer Viskostatsanstieg 
nach der Applikation sehr gunstig auf die Orienderung 



und Fixierung der MetaJlpigmentteilchen in Metallef- 
fekt- Basis lacken aus. 

Aber auch bei anderen Beschichtungsverfahren — 
insbesondere bei durch SpritzappHkation aufgetrage- 
nen.Oberzugen — hangt die Qualitat der erhaltenen 
Beschichtungen in starkem MaBe von den rheologi- 
schen Eigenschaf ten der verwendeten Beschichtungszu- 
sammensetzungen ab. 

Es ist bekannt, daB die rheologischen Eigcnscbaften 
von waBrigen Beschichtungszusanunensetzungen durch 
Zugabe von vernetzten Polymerniikroteilchen beein- 
fluflt werden konnen, 

Weiter ist bekannt. daB bei der Herstellung von 
Mehrschichtflberzflgen des Basecoat-Qearcoat-Typs 
die obenerwahnten storenden Anloseerscheinungen 
und strike-in-Phanomene zuruckgedrangt werden, 
wenn Basisbeschichtungszuaanamensetzungen einge- 
setzt werden, die vernetzte Polymennikrotealchen ent- 
halten. 

So wird in der EP 38 127 ein Verfahren zur Herstel- 
lung mehrschichtiger Oberzuge des Basecoat-Qear- 
coat-Typs offenbart, bei dem waBrige Basisbescbich- 
tungszusarnmensetzungen verwendet werden, die stabil 
dispergierte, vernetzte Porymeraukroteilchen enthalten 
und einen pseudoplastischen oder thixotropen Charak- 
ter aufweisen 

Bel der Inkorporation von vernetzten Polymerniikro- 
teilchen in Bescnichtungszusammensetzungen kann es 
zu Storungen kommen, die auf Unvertraghchkeiten zwi- 
schen den MikroteOcben und anderen Lackbestandtei- 
len, insbesondere zwischen Mikroteilchen und den Qbri- 
gen Bindemitteflcomponenten zurQckzufuhren smd. 

Wenn z. B. der Brechungsindex der vernetzten Poly- 
merniikroteilchen nicht sorgfaltig auf den Brechungsin- 
dex der ubrigen BindemtttelbestandteUe abgestiramt 
wird, dann kommt es von inf olge von Lichtstreueff ekten 
zur Bildung von truben Lackftlmen. 

TJntersuchungen haben gezeigt. daB waBrige Be- 
schichtungszusammensetzungen, die Polyur ethane und 
gegebeneofails auch noch Polyester als Hauptbindemit- 
telbestandteile enthalten, sehr vorteilhafte Eigenschaf- 
ten aufweisen und insbesondere fur einen Einsatz als 
Basisbeschichtungszusammensetzungen in Zweischicht- 
metaJleffektlackierungen des Basecoat-Gearcoat-Typs 
gut geeignet and (vgl. z. B. US-PS 45 58 090). 

Wenn in- solche Bescnichtungszusammensetzungen 
die in der EP 38 127 als besonders geeignet herausgeho- 
benen MikroteOchen aus vernetzten Acrylporymeren 
eingearbeitet werden. dann werden oft auf Unvertrag- 
lichkeiten zwischen den Mikroteilchen und den ubrigen 
Bind emittelkomponen ten zuruckzuf unrende Stdrungen, 
insbesondere Trubungserscheinungen in den erhaltenen 
Lackienmgen beobachtet 

In der EP 38 127 wird darauf hingewiesen, daB die 
vernetzten Porymermikroteilchen auch aus vernetzten 
Polykondensaten, wie z. B. vernetzten Poly est ermikro- 
gelteilchen bestehen kdnnen. Es wird aber auch be- 
merkt, daB es Schwierigkeiten bereiten kann, wirldich 
vernetzte Polykondensate, wie z. B. Polyester, herzu- 
stellen. 

In'der in der EP 38 127 ziderten OB U 03 794 wird ein 
Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von Poly- 
merniikroteilchen in organischen L6sungsmitteln be- 
schrieben, das sowoh) auf Polymere, die fiber* Polyaddi- 
tions-, als auch auf Polymere, die Ober Porykondensa- 
tionsreaktionen gewonnen werden, anwendbar sein soil 
Dieses Verfahren kann aber nur in den Fallen ange- 
wandt werden, in denen eines der Monomere bei der 
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Polymerisaaonsternperatur fest und in dem organischen 
Reaktionsmedium schwer Idslich ist und die eventuell 
noch vorhandenen ttbrigen Monomcrc in dem organi- 
schen Reaktionsmediura merklich Idslich sind. 

lm ersien Schritt des in der GB 14 03 794 of fenharten 5 
Verfahrens wird das feste, schwer Idsliche Monomer mit 
Hiife von MahJprozessen in dcm organischen Reak- 
tionsmedium, das em geeignetes Stabilisierungsmittel 
enth&lt, dispergiert Dann wird die Dispersion, die gege- 
benenfalls noch weitere Monomere enthaJi, auf die Po- 10 
lymerisationstemperatur erhitzt Die Polymerisation 
rauB in Gegenwart eines das entstehende Polymer stabi- 
lisierenden Stabilisators durchgef Qhrt werden. 

Das in der GB 14 03 794 beschriebene Verfahren ist 
aus einer Reihe von CrOnden fur eine Synthese von 15 
vernetzten Polymermikrogeltejlcheo, die mit Aussicht 
auf ErfoJg in wfifirigen Systemen ansteOe von vernetz- 
ten Aery Ipolymermi kxo teilchen eingesetzt werden 
k6nnten, nicht geelgnet: 

20 

1) Das Verfahren ist auBerst aufwendig und liefert 
zunsichst nur Dispersionen in organischen Medien, 
die nachtraglicc in waBrige Dispersionen CberfOhrt 
werden roussen. 

2) Die Monomerenauswahl ist durch die Bedingun- 25 
gen hinstchtiich des Schmelzpunktes und der Los- 
lichkeit sehr stark eingeschrtnkt, und eine gezidte 
Synthese einer grofien Palette von *maBgescbnei- 
derten" PolymermikrogeJ teilchen ist nicht mdgiich. 

3) Nach dem in der GB 14 03 794 beschriebenen 30 
Verfahren kdnnen keine wfiBrigen Dispersionen 
von vernetzten PoJ ymermikrogel teilch en mit ei- 
nem Durchmesser, der untcr einem Mikrometer 
liegt, hergestelit werden. (WaBrige Dispersionen, 
die Teilchen mit einem Durchmesser von Qber 1 urn as 
enthalten, zeigen Se<Hmentationserscheinungen 
und sind als RheologiehDfsmittel iro allgemeinen 
unbrauchbar und kdnnen zu Stfirungen lm fertigen 
Lackfilm f Ohren.) 

40 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende 
AufgabensteUung bestand demnach darin, Dispersionen 
von vernetzten Polymerrnikroteilchen in wafirigen Me* 
dien herzustelien, mit deren Hilfe die rheologischen Ei- 
genschaften von wafirigen Beschichtungszusammenset- 45 
zungen beeinfluBbar sind, die als Bestandteile in Basis- 
bescbichtungszusammensetzungen des Basecoat-Clear- 
coat-Typs die oben erlauterten posftiven Wirfcungen 
zeigen und die mit mdgtichst wenig Auf wand insbeson- 
dere auf w&Brige Beschichtungszusammensetzungen, so 
die Polyurethane und gegebenenfalls auch noch Poly- 
ester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten, opti- 
mal abgestimmt werden kdnnen 

Diese Aufgabe wird Oberraschenderweise durch Dis- 
persionen von vernetzten Polymerrnikroteilchen in 55 
wlBrigen Medien geldst, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daB die Dispersionen hergestelit word en sind, h> 
dem 

(1) eln Gemisch aus Komponenten (A) und (B) in to 
einem wafirigen Medium dispergiert worden ist, 
wobei 

— die Komponente (A) aus einem oder mehre- 
ren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthalten- 
den Pblyesterpolyolen und 

— die Komponente (B) aus einer oder mehre- 
ren Poiyisocyanatverbindungen, deren Isocy- 
anatgruppen zumindest teilweise in blockier- 



ter Form vorfiegen 
bestebt und wobei die Komponente (A) und/oder 
(B) flber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
ausreichenden Anzahl ionischer Gruppen, bevor- 
zugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens 
ein Teil der Komponente (A) und/oder (B) tnehr als 
2 Hydroxy]- bzw. gegebenenfalls bzw. gegebenen- 
falls blockierte Isocyanatgruppen pro MoIekQl ent- 
haltund 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so 
noch erhitzt worden ist, daB die Komponenten (A) 
und (B) zu vernetzten Porymermikroteilchen umge- 
setzt worden sind. 

Mit Hilfe der erfindungjgemaBen Dispersionen kdn- 
nen die rheologischen Eigenschaften waBriger Be- 
schichtungszusammensetzungen gezielt beeinfluBt wer- 
den. 

Fur eine befriedigende Ldsung der der vorliegenden 
Erfindung zugrundeliegenden AufgabensteUung ist es 
erforderlich, daB der Durchmesser der in den erfin- 
dungsgeraaBen Dispersionen enthaltenden vernetzten 
Polymerrnikroteilchen unter einem Mikrometer, bevor- 
zugt zwischen 0,05 bis 0,2 um liegt 

Ein grofier Vorteil der erfindungsgemafien Dispersio- 
nen ist darin zu sehen, daB die TeOchengrdBe der ver- 
netzten Polymerrnikroteilchen mit einfachen Mitteln 
(z. B. Qber die Menge der in den Ausgangskomponenten 
(A) und (B) enthaltenen ionischen Gruppen) gesteuert 
werden kann und daB muhelos vemetzte Teilchen mit 
einem Durchmesser unter 1 um, bevorzugt 0,05 bis 
0£ um, erbahen werden kdnnen. 

Daneben kann aber auch das QueDverhalten der ver- 
netzten Teilchen auf einfache Weise innerhalb eines 
grofien Rahmens gezielt beeinfluBt werden. 

Wahrend bei den Polymerrnikroteilchen auf Basis von 
Vinylmonomeren im wesentlichen immer nur eine Mo- 
difizierung der Polymerseitenketten mogfich ist, kann 
bei den erfindungsgemafien Mikrogeldispersionen die 
Neuwerkstruktur der Teilchen durch gezielten Einbau 
bestimmter Kettensegmente beeinfluBt werden. 

Es ist bekannt, daB das FfieBverhaUen von wafirigen 
Dispersionen u. a. stark von der GroBe und dem Quell- 
verhalten der in den Dispersionen enthaltenen Teilchen 
abhangig ist. 

Eine innerhalb eines breiten Rahmens mit einfachen 
Mitteln durchfflhrbare, gezielte Beeinflussung dieser 
beiden Parameter ist bei den zum Stand der Technik 
gehdrenden wafirigen Dispersionen, insbesondere Dis- 
persionen auf Basis von Acryiporymeren, nicht mdgiich. 

Da die in den erfindungsgem&Ben Dispersionen ent- 
haltenen Polymerrnikroteilchen in ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung innerhalb eines uberaus grofien Rah- 
mens auf einfache Weise variierbar sind, kdnnen die 
erfindungsgemafien Dispersionen mit einfachen Mitteln 
optimal auf die in den Beschichtungszusanimensetzun- 
gen sonst noch enthaltenen Bindemittelkomponenten 
abgestimmt werden. 

So lassen sich die erfindungsgeraafien Dispersionen 
zu wafirigen Bescfochtungszusammensetzungen verar- 
beiten, aus denen vor allem in den Fallen, in denen Poly- 
urethane und gegebenenfalls auch noch Polyester als 
Hauptbindemittelbestandteile enthalten sind, Beschich- 
tungen herstellbar sind, die ausgezeichnete optische Ei- 
genschaften und keinerlei TrObungen aufweisen. 

Beim Einsatz der erhndungsgem&Ben Dispersionen in 
Basxsbeschichtungszusanunensetzungen zur HerstcJ- 
lung von im NaB-in-nafi- Verfahren applizierten Mehr- 
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schicbtflberzugen des Basccoat-Qcarcoat-Typs — ins- 
besondere von MetaUeffektlaclderungen — werden 
ausgezeichnete Mehrsehkrhtfackierungen erhalten, die 
keinerlei strike-in- und iro Fail von Metailidackierungen 
auch keme Wolkenbttdungsphanomene und cincn aus- 
gezeichneten Metalletfext zeigen. 

Die bestcn Ergebnisse werden auch hier mit Be- 
schichtungszusammensetzungen erzielt, die Polyure- 
thane und gegebenenfalls auch noch Polyester als 
Hauptbindemmelkomponenten enthalten. 

£s kdnnen aber auch nut anderen Bindemittelsyste- 
men Ergebnisse erzielt werden, die oft besser sind als 
die, die mit Mikroteilchen auf Basis von Acrylpolymeren 
als etnzige MikroteOchcnkomponente erzielbar sind. 

In manchen Fallen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
den crfindungsgemiBcn Bescbichtungszusammcnset- 
zungen Mikroteilchen aus Acrylpolymeren zuzurai- 
schea 

Gegenstand der vorltegenden Erfmdung ist auch ein 
Verfahren zur Herstellung der oben diskutierten Dis- 20 
persionen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Dis- 
persionen hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) 
in ein em w&Brigen Medium dispergiert wird, wobei 2s 

— die Komponente (A) aus einem oder mehre- 
ren mindestens 2 Hydroxyigruppen enthalten- 
den Polyesterpolyolen und 

— die Komponente (B) aus einer oder mehre- 
ren Polyisocyanatverbindungen, deren Isocy- 30 
anatgruppen zumindest tetfweise in blockier- 
ter Form voriiegen, besteht und 

wobei die Komponente (A) und/oder (B) fiber eine 
zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichen- 
den Anzahl kwuscher Gruppen, bevorzugt Carb- 35 
oxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der 
Komponente (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydro- 
xyigruppen bzw. gegebenenfalls blockierte Isocya- 
natgruppen pro MolekQl enth&lt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so 40 
hoch erhitzt wird daB die Komponenten (A) und 
(B)zu vernetzten Polymennikroteilchen mngesetzt 
werden. 



Jn "Aqueous Dispersions of Crosstinked Polyure- a 
thanes" fTirpak & Markusch, Proc 12th Waterborne 
and Higher Solids Coatings Symp, New Orleans 1985, 
159— 73) (I) wird eine Obersicht aber die gebriuchli- 
chen Technflcen zur HersteDung von waBrigen, unter 
anderem auch fQr Beschkbtungszwecke einsetzbaren 50 
Potyurethandispersionen gegeben. 

Weiter wird in (I) unter Bezugnahme auf die US-PS 
. 38 70 684 von Versuchen zur Herstellung von Disper- 
sion en vernetzter, harnstoffgruppenhaltiger Polymer- 
mikroteilchen in einem w&Brigen Medium berichtet, bei 55 
denen in w&Briger Phase dispergiert e, endstandige Iso* 
cyanatgruppen aufweisende Polyurethanionomere mit 
Polyammen vernetzt werden. Dieses Verfahren ist auf 
die Verwendung von Polyaminen als Vemetzungsmitte] 
beschrankt und ermdgUcht nur die Herstellung von in* 60 
stabilen, scdimcnticrenden, redispergierbaren waBrigen 
Dispersionen, die aus Teuchen mit einem Durchmesser 
von 1 bis 1000 urn bestehen. 

Die US 38 70684 enth&lt keinerlei Hinweise darauf. 



gegen stabile w&Brige Dispersionen erhalten, die ver- 
netzte Polymermikroteilchen enthalten, deren Durch- 
messer unter 1 um, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0£ um 
liegt 

5 Es ist selbstverstandlich auch mdgtich, nach dem er- 
findungsgema&en Verfahren Polymermikroteilchen 
herzustellen, deren Durchmesser fiber 1 um liegt 

Nach (0 soil das in der US- PS 38 70 684 beschriebene 
Verfahren zu stabilen waBrigen Dispersionen mit aus- 
10 gezeichneten Fdmbildungseigenschaften fflhren, wenn 
die endst&ndige Isocyanatgruppen aufweisenden Poly* 
urethanionomere durch EinfQhrung von Polyoxyethy- 
lenbldcken modifiziert worden sind (vgL US-PS 
4408008). 

Aber auch dieses Verfahren erlaubt nur in Ausnahme- 
f alien eine ieproduzierbare, kontroUierte Syn these von 
vernetzten Poiymermikroteilchen, deren Durchmesser 
unter I um liegt und der Fachmann ist auch hier bei der 
Auswahl des Polyuretbanionomers, das ja zwingend Po- 
lyoxyethyieneinhetten enthalten mufl, ewgeschrankt, 
wodurch die M6gtichkeiten einer gezielten Anpassung 
der Polymermikroteilchen an das Oblige Bindemittelsy- 
stem extrem eingeschrankt werden. 

Die US-PS 42 93 679 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung w&Briger Dispersionen vernetzter, harn- 
stoffgruppenhaltiger Porymennikroteikhea bei dem 
ein hydro pbiles, freie Isocyanatgruppen aufweisendes 
Prfinolymer, das aus einem mindestens zu 40 Gew.% 
aus Ethylenoxidetnheitea bestehenden Poiyol und einer 
Polyisocyanatvcrbind ung hergestellt worden ist, in ei- 
nem wasserlosUchen organiscben LcVsungsmitte) geldst 
und anschlieBend unter Runren mit Wasser in groBem 
OberschuB umgesetzt wird. 

Bei diesem Verfahren hangt die Grofle der entstehen- 
den Teilchen ganz wesentlich von der Viskositfit der 
Pr&polymerlosung, der ROhrgeschwindigkeit und dem 
Zusatz van oberfl&chenaktiven Substanzen ab. 

Zur Herstellung von Teuchen mit einem Durchmes- 
ser 2 um mOssen relativ niedrig viskose PrSpolymerlo- 
sungen mit hochleistungsffihigen SchneQruhrern und 
unter Zusatz von oberfl&chenaktiven Substanzen verar- 
beitet werden. 

Diese Verfahrensbedingungen bringen groBe Nach- 
teile mit sich. 

Es treten Probleme mit der Reproduzierbarkeit auf; 
die Verwendung von SchneUrunrern ist mit groBem 
technischen Aufwand verbunden, und der Zusatz von 
oberfl&chenaktiven Verbindungen beemtrichtigt die er- 
zielbare Quaiitatder Beschichtungen. 

Ein weiterer gravierender NachteU des in der US-PS 
42 93 679 offenbarten Verfahr ens ist der, daB die ein- 
setzbaren Prflpolymere auf Substanzen beschrankt sind, 
die zu mindestens 40 Gew.% aus Ethylenoxideinheiten 
bestehen und cincn stark hydrophilen Charakter haben. 

Damit ist es dem Fachmann nicht mehr mdghch, maB- 
geschneiderte Mikrogele darzustellen, weil er in der 
Wahl der Ausgangsverbindungen in einem hohen MaB 
festgelegtist 

AuBerdem fuhrt der hohe Anteil an hydrophilen Mo- 
lektHgruppierungen zu feuchtigkeitsemphndlichen Fil- 



SchUeBHcb ist noch darauf hinzuweisen, daB auch in 
den beiden US-Patentschriften US-44 08 008 und US- 
42 93 679 keinerlei Hinweise darauf zu find en sind daB 



daB die dort off enbarten Dispersionen ais Hilfmsittel im es die dort offenbarten Dispersionen ab Hilfsmittel im 
oben diskutierten Sinn in w&Brigen Beschichtungszu- oben diskutierten Sinn in w&Brigen Beschichtungszu- 
sammensetzungen einsetzbar sind. sarnmensetzungen einsetzbar sind. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden da- Im folgenden soil en die erfjndungsgema&en Disper- 
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sionen und das Vertahren zu ihrer Herstellung naher Die Komponente (Aj besxefat am eineirroder nichre* 
erliutert werden: ren mitidesiens 2 Hydroxylgruppen cnthaJtcndcn Poly- 

Der erste Scbritt zur Herstellung der erfindungsge- esterpolyolen. 
m&Ben Dispersoncn bcsteht in der BereitsteUung einer Beispiele geeigneter Polyesterpolyole sind insbeson- 
Mischung aus den Komponenten (A) und (B% wobei 5 dere die in der Polyurethanchemie an sich bekannten 
darauf zu achten ist, dafi die {Component en (A) und/oder Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Poryolen mit 
(B) fiber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion aus- Polycarbonsauren bzw. Polycar bonsaureanhydriden. 
reichenden Anzahl ioniscfaer Gruppen, bevorzugt Carb- Zur Herstellung der Polyesterpolyole geeignete Po- 
oxylatgruppea verfDgeo und dafl wenigstens ein Teil lyoie sind z. B. Ethyl engiykol, Propandiol-1,2 und -1A 
der Komponente (A) und/oder (B) mehr aJs 2 Hydroxy!- io ButandioI-13 und -1,4, die isomeren Peatandiole, Hex- 
bzw. gegebenenfalls verkappte Isocyanatgruppen pro andiole oder Oktandiole, wie z. B. 2-Ethylhexandiol-l f 3, 
McJekQJ enthak. Trimethyiolpropan, Glycerin, Bisbydroxymethylcydo- 

Unter dem BegrifT "stabile Dispersion" sind Oisper- hexan, Erythrit. Mesoerythrit Arabit, Adonit Xyiit, 
sionen gemeint, in denen die dispergierten Teilcben erst Mannh, Sorbh, Dulcit, Hexantriol, (Pory-)Pentaerythri- 
nacb der Application und der Abgabe des Dispergier- is tolusw. 

mediums koagulieren. Die zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten 

In manchen Fallen kann es nOtzfich scin, auBer ioni- Polyearbonsauren bestehen in erster Linie aus nieder- 
scben Gruppen wehere stab3isierende Gruppen, wie molekularen Polycarbonsauren oder ihren Anhydriden 
z. B. Polyooxyalkylengruppen, in die Komponenten (A) mit 2—18 Kohlenstoffatomen im MoJekul 
und/oder (B) zu inkorporieren. 20 Di- und Tricarbonsauren werden bevorzugt einge- 

£s kann sowohl anion isch als auch kationisch stabili- setzt 
siert werden, wobei die anionische Stabilisierung, be- Geeignete Sauren sind beispiekweise Oxalsfiure, 
vorzugt uber Carboxylatgruppen, bevorzugt ist. Bernsteinsaure, Fumars&ure, Phthalsaure, Isophthalsau- 

PrinzipieJl gesehen ist es ^eichgultig, ob die Kotnpo- re, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexa- 
nente (A) oder die Komponente (B) oder ob beide die 75 bydroph tbalsaure, Adipinsaure, Acelainsaure, Scbacin- 
ionischen Gruppen fiber salzartige bzw. zur Salzbildung sdure, Maleinsaure, Glutarsaure, HexachJorheptandi- 
befahigte Gruppierungen in das Gemisch einbringen. carbonsaure, Tetrachlorphthals&nre und Trimeflithsau- 

Bevorzugt erweise werden jedocb Gemische einge- re. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, 
setzt, in denen nur die (A) Komponente die zur Bildung soweit diese existieren, eingesetzt werden. 
einer stabilen Dispersion mit der jewefls gewfinschten 30 Es konnen auch Polyesterpolyole als Komponente 
TeilchengroBe notwendigen salzartigen bzw. zur Salz- (A) eingesetzt werden, die durch Polymerisation von 
bildung befahigten Gruppierungen aufweist und die Laktonen hergesteilt worden sind. 
Komponente (B) frei von solcben Gruppierungen ist Besonders gute Resolute sind mit Polyesterpolyolen 

Die Ermitdung der fur die Bildung einer stabilen Dis- erzxeJt worden, deren MolekOle im Duixhschnht je eine 
pcrsion optimalcn Konzentration an ionischen Gruppen 35 Carboxylatgruppe und mindestens zwei, bevorzugt 
in dem Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) ist mehr als zwei Hydroxylgruppen tragerx 
vom Durchschninsfachmann mit Hilfe einfacher Routi- Die (A) Komponente wird bevorzugterweise so aus- 
neuntersucfaungen durchfuJirbar. Die zur Bildung einer gewihlt, daB sie fflr sich alleine in dem waBrigen Medi- 
stabiien Dispersion in der Regel notwendige Konzen- urn stabil dispergiert werden kann. Die Zusammenhan- 
tration an ionischen Gruppen liegt zwiscfaen 0,01 bis 2 40 ge zwischen dem Aufbau von Poly esterpolyolen (Satire- 
Milliaqutvalenten pro Gramm Gemisch aus den Kom- zahl, Molekulargewicht . . .) und deren Dispergierver- 
ponen ten (A) und (B). halten sind dem Durchschnhtsfachmann gut bekannt 

Die gegebenenfalls notwendige Neutralisierung von und er kann mit Hilfe einiger weniger orientierter Vor- 
zur Salzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe von Ba- versuche die zur Losungder jeweOigen ProbJemsteliung 
sen bzw. Sauren erfolgt vorzugsweise kurz vor der Dis- 45 optimale Polyesterpolyolkomponente auswahlen. 
pergierung bzw. wahrend der Dispergierung des aus In den Fallen, in den die Komponente (B) fur sich 
den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisch es alleine in dem w&Brigen Medium stabil dispergiert wer- 
in dem waBrigen Dispergiermedium. den kann, konnen auch Polyesterpolyole verwendet 

Als zur Salzbildung befahigte Gruppen kommen vor werden, die Fur sich allein nicht ohne weiteres in dem 
all em Carboxyl- und Sulfonsauregruppen in Betracht. so waBrigen Medium stabil dispergierbar sind. 
Diese Gruppen werden bevorzugt mit einem tertiaren Es ist auch mdglich, den als (A) Komponente einge- 
AminneutraBsiert setzt en Polyesterpolyolen noch weitere Verbindungen 

Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der zur zuzusetzeiu die gegenflber Isocyanatgruppen reaktive 
Anionenbildung befahigten Gruppen sind beispielswei- Gruppen enthalten. Dabei ist sorgfaMdg darauf zu ach- 
se Trimemylarnm, Tiiathylamin, Dimethylanilin, Di- 55 ten. daB die aus den Komponenten gebOdete Mischung 
ftthylanifin, Triphenyiamin. N.N Dimemylethanolamin, in dem waBrigen Medium stabil dispergierbar bleibt und 
Morpholin und dergleichen. dafi die aus dieser Dispersion gebildeten vernetzten Po- 

Der Gehalt an ionischen Gruppen bzw. der Neutrali- lymermikroteilchen die gewunschte GroBe aufweisen. 
sationsgrad der zur Salzbildung geeigneten Gruppie- Als Beispiele fur Verbindungen, die zu den die Kom- 
rungen ist ein wichtiger Parameter, fiber den die GroBe 60 ponente (A) bildenden Polyesterpolyolen zugesetzt 
der entstehenden vernetzten Polymermikroteilchen ge- werden kdnnen, seien die in der Polyurethanchemie an 
steuert werden kann. sich bekannten Poly etherpolyole genannt 

Bei der BereitsteUung des aus den Komponenten (A) Als Komponente (B) werden Poryisocyanatverbin- 
und (B) zusammengesetzten Gemisch es ist darauf zu dungen eingesetzt, deren Isocyanatgruppen zumindest 
achten, daB es vor der Dispergierung der Mischung in 65 teilweise in blockierter Form vorliegen. 
dem waBrigen Dispergiermedium zu keinerlei Vorver- AJs Blockierungsmittei kommen im Prinzip alle aus 
netzongsreaktionen zwischen den Komponenten (A) der Isocyanatchemie bekannten Blockierungsmittei in 
und(B) kommL Frage. 
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Ganz besonders bevorzugte Blockierungsmittel sind werden nur in Ausnahrnefailen bei Verwendung spezicl- 
jedoch die Diester der MaJons2ure mit C, — d-Alkano- ler Katalys atoren unterhaJb 1 00° C deblockiert 
len wie Methanol Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, Iso- Die Verwcndung von (B)-Komponenten, deren Blok- 
butanol, n-HexanoI, n-Oktanol oder Isooktanol, mit cy- kierungsmittel erst bei Temperaturen fiber 100° C abge- 
cloaiiphatischen Alkoholen, wie Cydopentanol oder 5 spalten werden, ist prinadpiell mdglich, ermoglicht aber 
Cydohexanol, und auch mit araJiphatischen Alkoholen, nicht mehr die besonders einf ache DurchfQhrung des 
wie BcnzylaJkoholodcr 2-PhcnylcthanoL Verfahrens unter Nonnalbedingungen, soodern erfor- 

Unter den MaJonsaurediestern wird der MalonsSure- dert Apparaturen, in denen die Umsetzung der Kompo- 
dieihy] ester als ganz besonders bevorzugtes Blockie- nenten (A) und (B) unter erhahtem Druck durchgefOhrt 
rungsmitiel verwendet io werden kann. 

Als Polyisocyanatkomponenten kommen im Prinzip Die Komponeme (B) wird in an sich bekannter Weise 
afle Isocyanatgruppen enthaltendcn organischen Ver- durch Umsetzung der Polyisocyanatkomponente mit 
bindungea in Fragc. Als Beispiele seien genannt: Trime- dem Blockierungsmitte! hergestellt 
thylendhsocyanat, Tetramemyiendusocyanat, Pentame- Je nach Reaktivitat der (B>Komponente gegenuber 
thykadiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethyiethy- is der (A)-Ko mponente und Wasser ist es fur einc pro- 
lendiisocyanat 2^Droethyiethy*endusocyanat, 1-Me- blemlose Teuchenbildung und Veraetzungsreaknon in 
thytaimethyieridiisocyanat, 1 3-Cyclopen rylendiisocya- viden Fallen ausreichend. wenn nur ein TeO der in der 
nat 1,4-Cydohexy] endiisocyanat, 1^-Cyclohexylendii- Komponente (B) vorfaandenen Isocyanatgruppen in 
socyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat "WockierteTFormvorliegt 

1 ,4-Phenyiendiisocy anat, 2,4-To luy lendiisocy anat, 20 Die Blockierung mit den ganz besonders bevorzugten 
2,6-Toluytendiisocyanat, 4,4'- Bipheny [endiisocyanat, Malonsaurediestern wird in an sich bekannter Weise 
J^-Naphthylendiisocyanat, 1,4-Naphthyicndiisocyanal, (vgl DE-OS 23 42 603 oder DE-OS 25 50 156) mit Hflfe 
l-IsocyanatoinethyJ-5-isocyarialc>lA3-triraethylcycJo- basiscfaer Katalysatoren, wie z. B. Natriumphenolat, Na- 
hexan, Bis-<4-isocyanatocyclohexyl)-mcthan, bU-{4-iso- triiimmethyiat oder anderen AlkaUalkoholaten durcb- 
cyanatophen^ymetban^^'-Dusocyanatodiphenylether 2S gefuhrt 

und 2^Bis^8HSOcyariatooctyIH-<>ctyl-5-hexylK^ohe- Durch das Molverhaltnjs der Komponenten (A) und 
xen. (B) und die Anzahl der in den Komponenten (A) und (B) 

Es ist auch mOgOch, isocyanatgruppenhaltige Prapo- enmattenen gegenQber Isocyanatgruppen reaktiven 
tymere als Polyisocyanatkomponenten einzusetzen. Gruppen bzw. verkappten Isocyanatgruppen so wie die 

Beispiele fttr geeignete Prapolymere sind Reakrions- so zur Herstellung der vernetzten Polymercnikroteiichen 
produkte aus Polyisocyanaten, Polyether- und/oder Po- gewfthlten Reaktionsbedingungen kann die Verne t- 
Iyesterpolyolen, gegebenenfalls Qblichen Kettenverifin- zungsdichte der entstehenden Polymenrokroteilchen 
gerern und gegebenenfalls Verbindungen, die vorzugs- beeinfluflt werden, 

weise zwei gegenQber Isocyanatgruppen reaktive Die Vernetzungsdichte wiederum korreliert in star* 
Gruppen und eine salzaruge oder zur Salzbildung bef ft- 35 kern MaBe mit den rheobgischen Eigenschaften der 
higte Gruppc enthalten. entstehenden Dispersionea 

Besonders gut geeignete Prapolymerc and PrSpoly- So kann z. R eine Abnahme des Vexnetzungsgrades 
mere, die hergestellt worden sind, indem aus Polyether- zu einem starkeren Quellvermdgcn der Polymermikro- 
und/oder Poryesterdiolen, Diisocyanaten, gegebenen- gelteOchen und daraus resultierend zu einer Steigerung 
falls Oblichen Kettenveriangerem und Verbindungen, 4o des pseudoplastischen FiieBverhaJtens der gebildeten 
die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Grup- Dispersionen fOhren. 

pen und mindestens eine zur Anionenbildtmg befahigte Das Quellverhalten der PoJymernrikrogeheilchen 
Gruppe aurweisen (z. B. Dihydroxypropionsaure, Dime- kann auch fiber die chemische Natur der Komponenten 
thylolpropjonsfture, Dmydroxybemsteinsaure, Di- (A) bzw. (B) gesteuert werden (Einbau von mehr oder 
bydroxybenzosaure, aJS, Duuiunovaleriansaure, 3,4-Di- 49 weniger hydrophilcn Molckulsegmenten; Einbau von 
aminobenzosfture, 2/t-Diamino-Toluoi-Sulf onsfture~(5), mehr oder weniger starren MolekQIteiJen> 
4.4 r -DiamirK>-Diphenyiethersulfonsaure und derglei- Besonders bevorzugte Gemische aus den Komponen- 
chenX ein endst&ndiges Isocyanatgruppen aufweisendes ten (A) und (B) best eh en aus Polyesterporyolcn, deren 
Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie MolekOle im Durchschnitt je eine Car boxy lgruppe und 
Isocyanatgruppen anschliefiend mit einem mindestens 3 50 mindestens drei Hydroxyl gruppen tragen und Triisocy- 
Hytu-oxylgruppen enthaltenden Polyol, vorzugsweise anatverbindungen, deren Isocyanatgruppen an (cy- 
Triol, insbesondere Trunethylolpropan, we iter umge- ck>)aliphatische Reste gebunden sind und die zumindest 
setzt worden sind. teflweise mh Maionsfturediester, bevorzugt Malonsau- 

Bei der voriiegenden Erfindung werden die Polyiso- rediethylester, blockiert sind. 
cyanatkomponenten bevorzugt eingesetzt, deren Isocy- 55 Das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende 
anatgruppen an (cycIo)ahphatische Reste gebunden sind Gemisch kann in Substanz in dem waBrigen Dispergier- 
uad die zumindest teiiweise mit Maionsauredi ester, be- medium dispergiert werden. 

vorzugt Malonsaurediethylester, blockiert sind. Es ist jedoch vorteilhafter, die Komponenten (A) und 

Die Verwendung von Verbindungen dieses Typs als (B) in einem mit Wasser mischbaren, gegenuber Isocy- 
(B)-Komponcnten bringt den groBen Vorteil mit sich, 60 anatgruppen, inerten, vorzugsweise unter t00°Csieden- 
daB die in dem waBrigen Dispergiermediuin durchge- denorganischem LOsungsmittel zu )5scn bzw. zu diaper- 
fflhrtc Umsetzung der Komponenten (A) und (B) unter gieren und dann diese L5sung oder Dispersion in dem 
Nonnalbedingungen durchgefflhrt werden kann. weil wafirigen Dispergiermedium zu dispergieren. 
die Abspaltung der BlocJderungsnuttel unter 1 00° C er- Als LOsungs- bzw. Dispergiermittel fQr das aus den 
folgt as Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch sind 

Polyisocyanatverbindungen, die an aromatische prmzipieU alle mit Wasser mischbaren und gegenuber 
Gruppen gebundene, zumindest teiiweise mit Malon- Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel 
saurediestern blockierte bocyanatgruppen enthalten, verwendbar. 
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Yorteilhafterweise werden organische LBsungsmittel 
mit einem Siedepunkt unter 100° C verwendet. Beson- 
ders gute Resultate kdnnen mit Aceton und Methyl- • 
etbytketon erhalten werden. 

Das waBrige Dispergiermedium, in dem die Miscbung 5 
aus (A) und (B) dispergiert wird, besteht aus Wasser, das 
auch nocfa organische Ldsungstnittei enthalten kann. AIs 
BeispieJe fur LdsungsnutteL die im Wasser vorhanden 
sein kfinnen. seien heterocyWische, aliphatische oder 
aromatischc KohJenwasserstoffe, ein- oder mehrwerti- io 
ge Alkohole. Ether, Ester und Ketone, wie z. a N-Me- 
thylpyrrolidon, Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- und Butyl- 
glykol sowie deren Acetate, Butyldiglycol EthyJengry- 
koldibutylether, Ethylenglykokfcethylether, Diethyiea- 
glykoldimethylether, Cydohexancn, Methylethylketon, 15 
Aceton, Isophoron oder Mischungen davon genannt. 

Nach Oberf uhrung des aus (A) und (B) bestehenden 
Oexnisches in das waBrige Dispergiermedium wird eine 
stabile wiBrige Dispersion erhalten, die aus Teikhen 
besteht, deren GrSBe durch gezielte Variation der oben 20 
diskutierten Parameter beemflu&bar ist AnschlieBend 
wird die so erhahene Dispersion so hoch erhitzt, daB die 
Komponenten (A) und (B) zu vemetzten Polymermikro- 
teilchen umgesetzt werden. 

Es ist Qberraschend, daB nach dem erfindungsgemft- 25 
Ben Veifahren Dispersionen mit den oben auifOhrlich 
dargelegten Vorteflen erhalten werden konnen, obwohl 
bei der Vernetzungsreaktion die Diisocyanatgruppen 
blockierende Komponente, insbesondere hydrophober 
Malonsaurediethylester, abgespaiten wird 30 

Das zur Dispergierung bzw. LOsung des aus den 
Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches ver- 
wendet organische L6sungsmittd kann vor der Umset- 
zung der Komponenten (A) und (B) bei einer Tempera- 
tur, die unter der zur Bildung von yernetzten Polymer- as 
mikrogelteilchen notwendigen Reaktionstemperatur 
Hegt, gegebenenf alls iro Vakuum abdestilliert werden; es 
ist aber auch mdgtich, das organische LOsungsmittel im 
Laufe der Vernetzungsreaktion abzudestilUeren. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Disper- 40 
sionen wurde ein weiteres volljg flberrascbendes und 
vorerst schwer zu erklarendes Phanomen beobachtet: 
Wird die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei 
einem Festk&rper von >30 Gew.% durchgefflhrt und 
der Festkdrper der Dispersion im Laufe der Vernet- 45 
zungsreaktion herahgesetzt, dann entstehen Dispersio- 
nen, die ein hoheres MaB an Strukturviskositat zeigen 
als Dispersionen, bei deren Herstellung die Komponen- 
ten (A) und (B) bei einem Festkdrper unter 30 Gew.% 
umgesetzt wordca sind. so 

Ganz besonders bevorzugte AusfOhrungsformen der 
Erfindung bestehen darin, daB die oben naher eriauter- 
ten Dispersionen herges tell t worden sind, indem 

(3) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) 
in einem w&Brigcn Medium dispergzert worden ist 
wobci 

— die Komponente (A) aus Polyesterpolyolen. 
deren MoIekuJe im Durchschnht je eine Carb- 
oxylatgruppe und mindestens zwei, bevor- 
zugt mehr als zwei Hydroxy lgruppen tragen 
und 

— die Komponente (B) aus Polyisocyanatver- 
bindungen, die bevorzugt mehr als zwei, zu- 
mindest zum Tefl mit Malonsaurediestem, be- 
vorzugt Matonsaurediethylerter, verkappte an 
(cycJo)aIiphatische Reste gebundene Isocya- 
natgruppen enthalten, 
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besteht und wo bei das Gemisch aus den Kompo- 
nenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren, 
unter 100° C siedenden, gegcnQber Isocyanatgrup- 
pen inerten organischen Losungsmittei bevorzugt 
Aceton und/oder Methylethylketon gelost oder di- 
spergiert worden ist, und 

(2) die so erhahene Dispersion arschficBeud so 
hoch erhitzt worden ist, daB die Komponenten (A) 
und (B) zu vernetzten PoJymennikroteilchen umge- 
setzt worden sind, 

wo bei das zur Losung bzw. Dispergierung des aus 
den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemi- 
sches benutzte Losungsmittd entweder vor der 
Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer 
Temperatur, die unter der zur BOdung der vernetz- 
ten Mikrotetlchen notwendigen Reaktionstempe- 
ratur oder bei einer Temperatur, die mindestens so 
hoch wie die zur BOdung der vernetzten Teilchen 
notwendigen Reaktionstemperatur ist, abdestHhert 
worden ist 

Gegenstand der vorh'egenden Erfindung sind auch 
Besdiichumgsziisammensetzungen, die neben den er- 
findungsgemaBen Dispersionen noch weiteres filmbil- 
dendes Material, gegebenenfalls Pigmcntc und weitere 
fibliche Additive enthalten konnen und die sich vorzugs- 
weise zur Herstellung von Basisschichten mehrschichd- 
ger, schQLtzender und/oder dekorctiver Oberzfige eig- 
nea 

Ganz besonders bevorzugte Beschichtungszusam- 
mensetzungen werden erhalten, wenn die erfindungsge- 
maBen Dispersionen in die in der Deutschen Paten tan- 
meldung DE-35 45618 offenbarten Beschichtungszu- 
sammenselzungen inkorporiert werden. 

Die oben beschriebenen Beschichtun^pzusammenset- 
zungen werden bevorzugt in Verfahren zur Herstellung 
von mehrschkhtigen OberzQgen auf Substratoberfla- 
chen verwendet, bei welch en 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine 
waBrige Dispersion aufgebracht wird, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammen- 
setzung ein Polymerfilra auf der Substratoberfla- 
che gebiidet wird, 

(3) auf der so erbaltenen Basisschicht eine geeigne- 
te transparente Decksichtzusammeiisetzung aufge- 
bracht und anschlieBcnd 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht 
eingebrann t wird. 

Als Deckschichtzusammensetzungen sind grundsatz- 
tich alle bekannten nicht oder nur transparent pigmen- 
tierten Oberzugsmittel geeignet Hie r bei kann es sich 
urn konventionelle Idsungsmittelhaltige Klarlacke, was- 
serverdunnbare Klarlacke oder Pulverklarlacke nan- 
deln. 

Als zu beschichtende Substrate kommeo vor allem 
vorbehandelte Metallsubstrate in Frage, es konnen aber 
auch nicht vorbehandelte Metalle und beliebige andere 
Substrate wie z. B. Holz, Kunststoffe usw. unter Ver- 
wendung der erfindungsgemaBen Basisbeschichtungs- 
zusammensetzungen mit einer mehrschichtigen schOt- 
zenden und/oder dekorativen Beschichtung Uberzogen 
werden. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher 
erlautert Alle Angaben Qber Teile und . Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas 
anderes festgestellt wird. 
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Beispiel 1 : 
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Hersteflung des Polyesterpolyols 



A us Hexandiol 1 Alsophthalsaure und Trimellithsau- 5 
reanhydrid (3:1 : 1) wird ein Polyester hergestellt mit 
einer SZ von 43 und einem OH- Aquivalentgewicht von 
433. Dieser Polyester wird B0%ig in Methylethylkcton 
gelftst 



Herstellung des verkappten Isocyanates 

333 g Isophorbndiisocyanat werden in 200 g Methyl- 
ethylkcton geldst und 0J5 g Diburylzinndilaurat zugege- 
ben. Dann werden portionsweise 67 g Trimethylolpr©- 13 
pan so zugegeben, daS die Tempera tur nicht fiber 70° C 
steigt Nach 4 h betrftgt der NOO-Gehalt 10%. Dann 
werden 150 g Malonsaurediethyiester zugegeben. in de- 
nen 1,2 g NatriumphenoJat geldst wurden. Nach 3 h bei 
70° C betrigt der NCO-Gehalt 3,64%. 20 

Herstellung der Mikrogeldispersion 

500 g der Polyesterlosung und 500 g des verkappten 
Isocyanates werden in einem Vierhalskolben unter Ruh- 2s 
ren und unter Zugabe von zusatzlichen 200 g Methyl- 
ethylketon gemischt Zu dieser Mischung wird eine L6- 
sung von 1 1 g Dimethylethanolamin in 750 g Wasser 
gegeben (Neutralisationsgrad 41%). Es entsteht eine 
mflchig-weifle Dispersion. Das Methylethyiketon wird 30 
nun bei max. 50° C im Vakuum obdcstilKcrt. Die rein- 
wflBrige Dispersion hat jetzt einen Festkdrper von 45%. 
Zu 1 ml dieser Dispersion werden in einem Reagenzglas 
ca. 5 ml Tetrahydrof uran gegeben. Es entsteht eine vdl- 
lig klare LBsung. Jetzt wird die Dispersion unter RQhren 35 
auf 90° C erhitzt und ca. 2 h bei 90— 95°C gehaitea Man 
erhalt eine w&Brige 45%ige koagulatfreie Dispersion 
vemetzter Teilchen. 



Zu 1 ml dieser Dispersion werden wieder 5 ml THF 
gegeben. £5 entsteht eine weiB-blauliche schimmernde 
Dispersion, die auch durch Zugabe von Dimethyiform- 
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® Dispersionen von vernetzten Poiymermikroteilchen in waBrigen Medien und Verfahren zur Herstellung dieser 
Dispersion en 

@ Dispersionen von vernetzten Polymermikroleilchen mit 
oinom Durchmessor von unter oinom Mi kromoter in waG 
rigen Medien, dadurch gekennzeichnet, daR die Disper- 
sionen herstellbar slnd, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in ei- 
nem waftrigen Medium dispergiert wird, wobe't 

- die Komponante (A) aus einem oder mehreren minde- 
stens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterpoly- 
ol(en) und 

- die Komponente <BJ aus einer oder mehreren Polyiso- 
cyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen zumin- 
dest teiiweise in blockierter Form vorliegen, 

besteht und das Gemisch aus den Komponenten (A) und 
(B) 0,01 bis 2 Milliaquivalente Carboxylatgruppen pro 
Gramm enthalt und wenigstens ein Tail der Komponenten 
(A) und/odar (B) mehr als 2 Hydroxy!- bzw. gegebenen- 
fatls blockierte Isocyanatgruppen pro Molekul enthalt und 

(2) die so erb alien© Dispersion anschlieGend so hoch er- 
h tat wird, daS die Komponenten (A) und (B) zu vernetzten 
Polymer mi kroteilch en umgesetzt warden. 
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Beschreibung 



Die Erfindung beirift i Dispersionen von vemeizten Poly- 
mennikroteiichen in waBrigen Medien. 

Es isl ein erklartes Ziel der LackhersteUer. den Anieil an * 
organischen Losungsmiueln in Beschichtungszusammen- 
seizungen so weii wie moglich herabzusetzen. 

Ein Weg zur Erreichung dieses Zieles besteht in der Ent- 
wicklung von wasserverdunnbaren Beschichtiingszusam- 
mensetzungen. 10 

Insbesondere auf deni Cebiel der Auto mobillacki era ng, 
aber auch in anderen Bereichen, besteht ein grofies Interesse 
an waBrigen Lacksystenrien. 

In der Automobil/ackierung haben sich Mehrschichtiak- 
kierungen des "Basecoat-Clearcoaf'-'iyps vor aUem fiir Me- 15 
talleffektlackierungen weiigehend durchgeselzt. 

"Basecoal-Clearcoai"-Lackierungen werden hergeslellt, 
indein nach Vorlackierung eines pigmentierten Basis! ackes 
und kurzer Abluftzeit ohne Einbrennschritt (Nafi-in-na8- 
Verfahren) ein Klarlack iiberlackiert. wind und anschlicGcnd 20 
Basislack und Klarlack zusam/nen eingebrannt werden. 

Es hal nichi an Versuchen gefehll, zumindest die Basis- 
schichten dieser Zweischichtsysieme aus waBrigen Uber- 
zugszusammensctzungen herzusleUen. 

Die (jberzugsmitlel zur Hers I el lung dieser Basisschicht en 25 
miissen nach dein hetite iiblichen ralioncllen "NaB-in-naB"- 
Verfahren verarbeifbar sein, d. h. sie miissen nach einer 
uioglichst kurzen Vortrocknungszeit ohne Einbrennschritt 
mil einer (transparcnlen) Deckschichi iiberlackiert werden 
konnen, ohne siorende Anloscerscheinungen und "sirike 30 
in"-Phanotnene zu zeigen. 

Bci der Entwicklung von UbcTzugsrnitteln fiir Basis- 
schichten von Meiallcffekiiacken mussen auBerdem noch 
weitere Probleme gelost werden. Der Metalleftekt hangl 
enLschcidcnd von der Orienlierung der Metallpigmeniteil- 35 
chen im Lackfilm ab. Ein im "NaQ-in-naB"- Verfahren verar- 
beitbarerMetallerTekt-Basislack muB demnach Lackfilme 
liefern, in denen die Meiallpigmeme nach der Applikation in 
einer gUnstigen raumlichen Orienlierung vorliegen und in 
denen diese Orientiemng schnetl so fixiert wird, daB sic im 40 
Laufe des weiteren Lackierprozesses nicht gestort werden 
kann. 

Die Erseizung der in den konveniioneJJen Lacksystemen 
eingesetzten organischen Losungsmiitel zieht eine Reihe 
von Problemen nach sich. 45 

So isi zum Beispiel die Rheologie (Viskositatsverlauf 
wahrend der Applikation, Pseudoplasiiziiat, Thixoiropie, 
Verlauf und Ablaufeigensehaften) konveniioneller Lacksy- 
steme mit relativ einfachen Mineln uber das Abdunstverh al- 
ien der verwendeten organischen Losungsmiitel bzw. Ltf- 50 
sungsmiUelgemische gezieli zu sieuern. Diese Moglichkei- 
ten konnen bei waBrigen Systemen nur in sehr einge- 
schranktem Umfang bzw. gar nichi genutzi werden. 

Nun ist aber gerade bei der Hersiellung qualitativ hoch- 
wertiger Mehrschichllackierungen, insbesondere Metal! ef- 55 
fekUackierungen, eine Sieuerung der rheologischen Eigen- 
schaften der eingesetzten Beschichlungszusainmensetzun- 
gen von auBersl groBer Wichtigkeit. 

So wirkt sich z. B. ein schneller Viskositalsanstieg nach 
der Applikation sehr gunstig auldie Orienlierung und Fixie- 60 
rung der Mela 11 pig men it ei J chen in Mel all ettekt- Basis lack en 
aus. 

Aber auch bei anderen Beschichtungs verfahren - insbe- 
sondere bei durch Sprilzupplikatjon aufgetragencn Ober/ii- 
gen - hangl die Qualiiiil der crhallenen Bcschichlungen in 65 
starkern Maflc von den rheologischen Eigenschaften der 
verwendeten Be.schichiuiigs/.usuttinicnsLi/.ungcn ab. 

lis isl bckunnl. <1uH die rheologischen Eigenschaften von 



waBrigen BeschichUingszusamrnenset/.ungen durch Zugabe 
von vemetzten Polymermikroieilchen heeinfluBt werden 
konnen. 

Weiler ist bekannt, daB bei der Hersiellung von Mehx- 
schichtuberzUgen des Basecoat-Oearcoai-Typs die obener- 
wShnien storenden Anloseerscheinungen und strike-in-Pba- 
nomene zurtickgedrangt werden, wenn Basisbeschichtungs- 
zusammenseLzungen eingesetzt werden. die vemetzte Poly- 
mermikroieilchen enthalten. 

So wind in der EP 38 127 ein Verfahren zur HersteUung 
mehrschichtiger "Dberziige des Basecoat-Clearcoat-Typs of- 
fenbart, bei dein waBrige Basisbeschichtungszusammenset- 
zungen verwendet werden, die stabil dispergierte, vemetzte 
Polymermikrotei/chen enthaiien und einen pseudoplasti- 
schen Oder thixotropen Charakter aufweisen. 

Bei der Inkorporation von vemetzien Polymermikroieil- 
chen in Beschichtungszusarnmensetzungen kann es zu Sto- 
rungen kommen, die auf Un vert rag lichkei ten zwischen den 
Mikroteilchen und anderen Lackbestandleilen, insbesondere 
zwischen Mikroteilchen und den ubrigen Bindemittelkom- 
ponenten zuruckzufuhren sind. 

Wenn z. B. der Brechungsindex der vernctzlen Polymer- 
inikroteilchen nichi sorgfaliig auf den Brechungsindex der 
Ubrigen Bindemiilelbestandteile abgestimrnt wird,. dann 
kommt es von infolgc von Lichfstreuelfckten zur Bildung 
von triiben Lackfilmen. 

Unlersuchungen haben gezeigi, daB waBrige Beschich- 
tungszusammensetzungen, die Polyureihane und gegebe- 
nen falls auch noch Polyester als Haupibindernitielbestand- 
leile enlh alien, sehr vorteilhaflc Eigenschaften aufweisen 
und insbesondere fUr einen Einsaiz als Basisbeschichtungs- 
zusarnmenscizungen in ZweischichiJiieiijIieficktlackierun- 
gen des Basecoat-Clearcoat-Typs gut geeignet sind (vgl. 
z. B. US-PvS-4,558,090). 

Wenn in solche Beschichtungszusamniensetzungen die in 
der EP 38127 als besonders geeignel herausgehobenen Mi- 
kroteilchen aus vemetzten Acrylpolymeren eingearbeitel 
werden, dann werden ofi auf Unvertraglichkeiien zwischen 
den Mikroteilchen und den Ubrigen Binderriittelkomponen- 
tcn zuriickzufiihrende Storungen. insbesondere Triibungser- 
scheinungen in den erhaltenen Lackierungen beobachleL 

In der EP 38127 wird darauf hingewiesen, daS die ver- 
nefzten Polymermikroieilchen auch aus vemetzten Polykon- 
densaten, wie z. B. vemetzten Polyestermikrogelteilchen 
bestehen konnen. Es wird aber auch bemerkt, daB cs 
Schwierigkeiten bereiten kann. wirklich vemcizte Polykon- 
densate, wie z. B. Polyester, herzuslellen. 

tn der in der EP 38127 zitierten GB 1403794 wird ein 
verfahren zur HersteUung von Dispersionen von Polymer- 
mikroteilchen in organischen Losungsmitteln beschrieben, 
das sowohl auf Poly mere, die uber Pol yaddit ions-, als auch 
auf Poly mere, die uber Polykondensalionsreakuonen ge- 
wonnen werden, anwendbar sein soli. 

Dieses Verfahren kann aber nur in den Fallen angewandt 
werden, in denen eines der Mononiere bei der Polyrnerisati- 
onstemperaxur fest und in dem organischen Reakiionsme- 
dium schwer loslich ist und die evcntuell noch vorhandenen 
ubrigen Monomerc in dein organischen Reaktions medium 
merklich loslich sind. 

Zrn ersten Schcitt des in dec CJB 1403794 o/ fenbarten Vcr- 
fabrens wird das feste, schwer losliche Monomer mit Hilfe 
von Mahlprozessen in dem organischen Reakiionsrnedium, 
das ein geeignetes Stahilisicrungsnritlcl cnihali, dispergieri. 
Dann wird die Dispersion, die gege bene nl alls noch we here 
Monomerc enthali, aul* die Polynicrisaiionstcrtiperalur cr- 
hiizl. Die Polymerisation muB in (jegenwan eines clas enl- 
siehende Polymer slabilisiercnilcn Stubilisulors durchge- 
luhrt werden. 
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Das in der GB 1403794 hcschriebcne Verfahren ist aus ei- 
nerReihe von Griinden fiir eine Synthese von vernetzten Po- 
iymermikrogeheilchen, die mil Aussicht auf ErfoJg in waB- 
rigen Systemcn anstelle von vernetzten Acrylpolymermi- 
kro teilchen eingesetzt werden konnlcn, nicht geeignet: 5 

1) Das Verfahren isi auBersi aufwendig und liefert zu- 
nachst nur Dispersionen in organischen Medien, die 
nachtraglich in waBrige Dispersionen Uberftihrt werden 
miissen. 10 

2) Die Monomerenauswahl isi durch die Bedingungen 
binsichtlich des SchmeLzpunkies und der Loslichkeit 
sehr stark eingeschrankt,und eine gezielte Synlhese ei- 
ner groBen Palette von "maBgeschneidertcn" Polymer- 
rnikrogelteilchen ist nichl moglich. is 

3) Nach dem in der GB 1403794 beschriebenen Ver- 
fahren konnen keine waBrigen Dispersionen von ver- 
netzten Polymermikrogelteilchen mit einem Durch- 
messer, der unter einem Mikro/neter liegt, hergesteilt 
werden. (WaBrige Dispersionen, die Teilchen mil ei- 20 
nem Durchmesser von uber 1 pin enthalten, zeigen Se- 
dimentaUonserscheinungen und sind als Rheologie- 
hilfsrnittel im allgemeinen unbrauchbar und konnen zu 
Storungen im fertigen Lackfilm fiihren.). 

25 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegendc Aufga- 
benstellung bestand dem nach darin, Dispersionen von ver- 
netzten Polymerrnikroteilchen in waBrigen Medien herzu- 
sieHen, mil deren Hitfe die rheologischen Eigenschaften von 
waQrigen Beschichtungszusammenseizungen beeinfiuBbar 30 
sind, die als BestandteiJe in Basisbcschichtungszusammen- 
setzungen des Basecoal-Cleurcoai-Typs die oben erlautertcn 
positiven Wirkungen zeigen und die mil moglichst wenig 
Aufwand insbesondere auf waBrige Beschichtungszusam- 
mensetzungen, die Polyurclhane und gcgebcnenfalls auch 35 
noch Polyester als Hauptbindemitielbestandteile enrhalten, 
optimal abgestimmt werden konnen. 

Diese Aufgabe wind iiberraschenderweise durch Disper- 
sionen von vernetzten Polymennikroteilchen mit einem 
Durchmesser von untereinem Mikrometcr in waBrigen Me- 40 
dien gelost, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie her- 
siellbar sind, indern 

(1) ein Gernisch aus den Komponenlen (A) und (B) in 
einem waBrigen Medium dispergiert wird, wobei 45 

- die Komponente (A) aus einem oder mehreren 
mindeslens 2 Hydroxylgruppcn enthaltenden Po- 
lyesterpolyol(en) und 

- die Komponente (B) aus einer oder mehreren 
Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanat- 50 
gruppen zumindest teilweise in blockierter Form 
vorliegcn, 

besteht und das Gernisch aus den Komponenten (A) 
und (B) 0,01 bis 2 Milliaquivalente Carboxylatgruppen 
pro Gramm enthalt und wenigstens ein Teil der Kom- 55 
ponenten (A) und/oder (B) mchr als 2 Hydroxyl- bzw. 
gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro Mole- 
kul enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieRend so hoch 
erhitzt wird, daB die Komponenlen (A) und (B) zu ver- 60 
netzten poly mermikroieil then umgesctzi werden. 

Mil Hilfe der erfindung sgemaBen Dispersionen konnen 
die rheologischen Eigenschaften wiiBriger Beschichtungs- 
zusaminensetzungen gczieh beeinJluBl werden. 65 

Fur eine befriedigende Liisung tier dur vorliegenden Er- 
timiung zugrundeliegcnden Aul^abensicllung isi cs erfor- 
dcrlich, daB der Durchmesser der in den crhrtdungsgeiiiaBcn 
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Dispersionen enthaltenen vernetzten Polyrnemiikroteiichen 
unter einem Mikrometer, bevorzugt zwischen 0,05 bis 
0,2 urn iiegt. 

Ein groBer Vorteil der erfindungsgemaBen Dispersionen 
ist darin zu schen, daB die TcilchengroBe der vernetzten Po- 
lymerrnikroteilchen mil einfachen Mitteln (z. 8. uber die 
Menge der in den Ausgangskomponenten (A) und (B) ent- 
haltenen ionischen Gruppen) gesteuert werden kann und daS 
muhelos vemetzte Teilchen mit einem Durchmesser unter 
1 pm, bevorzugl 0.05 bis 0,2 um, erhallen werden konnen. 

Dancben kann aber auch das Quell verh alien der vernetz- 
ten Teilchen auf einfache Weise innerhalb eines groBen Rah- 
mens gezielt beeinfluBt werden. 

Wahrcnd bei den PolymciroiJkrotcilchen auf Basis von Vi- 
nylmonomeren im wesentlichen immer nur eine Modifizie- 
rung der Polymerseitenketten moglich ist, kann bei den er- 
findungsgemaBen Mikrogeldispersionen die Netzwerkstruk- 
lur der Teilchen durch gezielten Einbau bestimmter Kelten- 
seginenle beeinfluBt werden. 

Es ist bekannl, daB das FlieBverhallen von waBrigen Di- 
spersionen u. a. stark von der GroBe und dern QueJlverhal- 
len der in den Dispersionen enthallenen Ifetlclien abhangig 
isi. 

Eine innerhalb eines breiten Rahmens mit einfachen Mit- 
teln durchftihrbare, gezielte Beeinflussung dieser beidtm Pa- 
rameter isi bei den zum Stand derTcchnik gehorenden waB- 
rigen Dispersionen, insbesondere Dispersionen auf Basis 
von Acryipolymeren, nicht mttglich. 

Da die in den erfindungsgemaBen Dispersionen enrhalfc- 
nen Polymerrnikroteilchen in ihrer chemischen Zusatnmen- 
setzung innerhalb eines uberaus groBen Rahmens auf einfa- 
cbe Weise variierbar sind, konnen die erfindungsgemaBen 
Dispersionen mit einfachen Mitteln optimal auf die in den 
Beschichiungszusammensetzungen sonst noch enthaltenen 
Bindcmittelkomponenten abgestimmt werden. 

So lassen sich die erfindungsgemaBen Dispersionen zu 
waBrigen Beschichtungszusammensetzungen verarbeiten, 
aus denen vor allem in den Fallen, in denen Polyurethane 
und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindcrnit- 
telbestandteile enthalten sind, Beschichtungen hcrslellbar 
sind, die ausgezeichnctc optischc Eigenschaften und keincr- 
lei Trubungen aurweisen. 

Bcim Einsatz der erfindungsgemaBen Dispersionen in Ba- 
sisbeschichtungszusammenselzungen zur Herstellung von 
im NaB-in-naB- Verfahren applizierten Mehrschichiiiberzu- 
gen des Basecoat-Clearcoat-iyps - insbesondere von Me- 
lalleffckllackicrungen - werden ausgczeichncte Mehr- 
schichtlackierungen erhalten, die keinertei strike-in- und im 
Fall von Melalliclackierungen auch keine Wolkenbildungs- 
phahomene und einen ausgezeichneten MetallefTckt zeigen. 

Die besten Ergebnisse werden auch hier mil Beschich- 
tungszusammensetzungen erzielt, die Polyurethane und ge- 
gebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelkom- 
ponenten enthalten. 

Es konnen aber auch mit an deren Bindemittelsystemen 
Ergebnisse erzielt werden, die oft besser sind als die, die mit 
Mikroteilchen auf Basis von Acryipolymeren als einzige 
Mikroteilchenkoniponenle erzielbar sind. 

In manchen Fallen hat es sich als von ei I haft erwiesen, 
den erfindungsgemaBen Beschichtungszusammcnsetzungen 
Mikroteilchen aus Acryipolymeren zuzumischen. 

Gegc ns tan d der voriiegenden Erfindung isi auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung der oben diskutierten Dispersionen, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Dispersionen herge- 
sielh werden, indeni 

(1) ein Gciuisch aus den Komponenten ( A) uml (13) in 
cincm wiiMrigcn Medium dispcrgicrl wird. vvobci 
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- die Komponente (A) aus einem Oder mehrercn 
mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Po- 
ly esterpolyol(en) und 

- die Komponente (B) aus einer oder mehreren 
Polyisocyanatverbindung(en) deren Isocyanat- 
gruppen zumindest teilweise in blockierter Form 
vorliegen, besteht und 

das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) 0,01 
bis 2 MilliaquivalenteCarboxylatgruppen pro Gramm 
enthalt und wenigstens ein Teil der Komponenten (A) 
und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl- bzw. gegebenen- 
falls blockierte Isocyanatgruppen pro Molekiil enthalt 
und 

(2) die so erhaliene Dispersion anschlieSe/id so hoch 
erhitzt wird, daB die Komponenten (A) und (B) zu ver- 
neteten DolymcrTnikroteilchen umgesetzt werden. 

In "Aqueous Dispersions of Crosslinked Polyurcthanes" 
(Tirpak & Markusch, Proc. I2lh Waterborne and Higher So- 
lids Coatings Syrup., New Orleans 1985, 159-73) (I) wird 
eine Ubersicbt uber die gebrauchiicben Tecbniken zur Her- 
stellung von waBrigen, unter anderem auch fur Beschich- 
tungszwecke cinseizbaren Polyurethandispersionen gege- 
ben. 

Weiter wird in (F) untcr Bezugnahrne auf die US-PS - 
3,870,684 von Versuchen zur Herstellung von Dispersionen 
vernetzier, harnstottgruppenhal tiger Polymermikroieilchen 
in einem waBrigen Medium berichtet, bei denen in waflriger 
Phase dispergierte. endsiiindige Isocyanatgruppen aufwei- 
sende Polyurethanionomerc mil Polyaminen vcrnctzt wer- 
den. Dieses Verfahren isl auf die Verwendung von Poly- 
aminen als Vcrnctzungsmitlel hesrhrankt und ennoglichf 
nur die Herstellung von instabilen, sedimentierenden, redis- 
pergierbaren waBrigen Dispersionen, die aus Teilchen mil 
einem Dure hmesser von 1 bis 1 (XX) pin besteben. 

Die US 3,870.684 enthalt keinerlei Hinweise darauf, daB 
die dort offenbartcn Dispersionen als Hilfsmittel im oben 
diskutierten Sinn in waBrigen Beschichtungszusarnmenser- 
zungen ci asc Lzb ar sind. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden dagegen 
stabile waBrige Dispersionen erhallen, die vemetzte Poly- 
mermikroieilchen enlhalten, deren Durchmesser unter I pm, 
bevorzugt zwischen 0.05 bis 0,2 pm liegt. 

Es isl selbsiversiandlich auch moglich, nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren Polyinermikroteilchen herzustel- 
len, deren Durchmesser iiber 1 pin liegt. 

Nach (I) soil das in der US-PS-3, 870,684 beschriebene 
Verfahren zu stabilen waBrigen Dispersionen mil ausge- 
zeichneten Filmbildungseigenschaften fuhren, wenn die 
endslandige Isocyanatgruppen aufweisenden Polyuretha- 
nionomere durch Binfuhrung von Polyoxyethylenbldcken 
modifiziert worden sind (vgl. US-PS-4,408,008). 

Aber auch dieses Verfahren erJaubt nur in Ausnahmefal- 
len eine reproduzierbare, kontroluerte Synthese von ver- 
netzten Polymermikroieilchen, deren Durchmesser unter 
I pm liegt, und der Fachinann ist auch hier bei der Auswahl 
des Polyurcthanionorners, das ja zwingend Polyoxyethylen- 
einheiten enthalten muB, eingeschrankt, wodurch die Mog- 
lichkeiten einer gezielten Anpassung der Polymerrnikrolcil- 
chen an das Librige Bindcmillelsystcin extrem eingeschranki 
werden. 

Die US-PS-4.293.679 beschrcibi cin Verfahren zur Her- 
stellung waflriger Dispersionen vernetzlcr, hamstoffgrup- 
penhaltiger Polytuerniikroteilchen, bei dem cin hydrophiles, 
freie Isocyanai gruppen aufweisendes Prapolymer, das aus 
einem mindestens /.u 40Gew.-% uus F.thylenoxideinheiten 
besiehenden Polyol und einer Poivisoevjnai vernindung her- 
gold 1 1 worden is*, in einem wjsscrldslichcn organisehen 
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Losungsmittel geldst .und. anschliefiend unter Ruhren rnit 
Wasser in groBem ttberschuB umgesetzt wird. 

Bei ctiesem Verfahren hangt die GroBe der entstehenden 
Teilchen ganz wesentlich von der Viskosilat der Prapoly- 
5 merlosung, der Ruhrgeschwindigkeit und dem Zusatz von 
oberflachenaktiven Substanzen ab. 

Zur Herstellung von Teilchen mil einem Durchmesser 

1 pm miissen relativ niedrig viskose Prapolymerldsungen 
rnit hochlcistungsfahigen Schnellruhrem und unter Zusatz 

to von oberflachenakti ven Substanzen verarbeitel werden. 

Diese Verfahrensbedingungcn bringen groBe Nachieiic 
mit sich. 

Es treten Probleme mit der Reproduzierbarkeit auf; die 
Verwendung von Schnellruhrem ist mit gro&em teehnischen 
15 Aufwand verbunden, und der Zusatz von oberflachenakti- 
ven Verbindungen beeintrachtigi die erzielbare Qualitat der 
Beschichtungen. 

Ein weitercr gravierender Nachteil des in der US-PS- 
4,293,679 offenbarten Verfahrens ist der, daB die einsetzba- 
20 ren Prapolymere auf Substanzen beschrankt sind, die zu 
mindestens 40 Gcw.-% aus Ethylcnoxideinheiten beslehen 
und einen stark hydxophilen Charakier haben. 

Damit ist es dem Fachmann nkht mehr moglich, maBge- 
schneidertc Mikrogele darzustellcn, weil er in der Wahl der 
is Ausgangsverbindungen in einem ho hen MaB feslgeiegl isL 

AuBerdem ftfhrt der hohe Antei) an hydropnilen Molekiil- 
gruppicrungen zu feuchtigkeitseriiplindlichen Filmen. 

SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, daB auch in den 
beiden US-Patentschriften US-4.408.008 und US-4,293,679 
<<> keinerlei Hinweise darauf zu finden sind, daB die don ofFen- 
barten Dispersionen als Hilfsmitiel im oben diskutierten 
Sinn in waBrigen Beschichiungs/usammenscizungen cin- 
setzbar sind. 

Im folgenden sollen die erfindungsgemaBen Dispersionen 
35 und das Verfahren zu ihrer Herstellung naher crlautert wer- 
den: 

Der erste Schrilt zur Herstellung der erfindungsgemaBen Di- 
spcrsionenbestehl in der Bereitstcllung einer Mischung aus 
den Komponenten (A) und (B). wobei darauf zu achten ist, 
ao daB das Oemisch aus den Komponenien (A) und (B) 0,01 bis 

2 Milliaquivalente Carbo.xylaigruppen pro Oramm enthalt 
und wenigstens ein Teil der Komponenten (A) und/oder (B) 
mehr als 2 Hydroxyl- bzw. gegebenenfalls blockiertc Iso- 
cyanatgruppen proMolekul enthalt. 

45 Unler dem Begriff "stabile Dispersion" sind Dispersionen 
gemeint, in denen die dispeqjierlen Teilchen erst nach der 
Applikation und der Abgabe des Dispergiermediums koagu- 
lieren. 

In manchen Fallen kann es nutzlich sein, auBer Carbox- 
50 ylatgruppcn wcitere slabilisierende Gruppen, wie z. B. Poly- 
oxyalkylengruppen, in die Komponenten (A) und/oder (B) 
zu inkorporieren. 

Prinzipiell gesehen ist cs gleichgultig, ob die Kompo- 
nente (A oder die Komponente (B) oder ob beide die Car- 
55 boxylatgruppen in das Genii sch einbringen. 

Bevorzugterweise werden jedoch Gemische eingesetzt, in 
denen nur die (A) Komponente die zur Bildung einer stabi- 
len Dispersion nut der je weil s gewunschten TeilchengroBe 
notwendigen Carboxylatgruppierungen aufweist und die 
60 Komponente (B) frei von solcnen Ciruppierungen isl. 

Die gegebenenfalls notwendige Neutralisierung von Car- 
box ylatgruppcn mil Hilfe von Basen bzw. Saurcn erfolgt 
vorzugsweise kurz vor der Dispergicrung bzw. wahrend der 
Dispergierung des aus den Komponenten (A) und (B) beste- 
ftS henden (iemisches in dem waBrigen Dispcrgiem tedium. 

Diese Gruppen werden bevor/.ugi mil einem teniaren 
Aniin neutralisieri. 

Gccigncte tcniurL" Amine /ur f^cmrulisaiion <lcr Carb<ix- 
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ylatgruppen sind beispielsweise Trimethylamin, Triathyla- 
min, Dimethyl anil in, Diathylanilin, THphenylamin. N.N Di- 
methylethanolamin, Morpholin und dergJeichen. 

Der Gehalt an Carboxylaigruppen bzw. dcr Neuiralisati- 
onsgrad dcr Carboxylaigruppen ist ein wichtiger Parameter, 
iiber den die GroBe der entstehenden vemetzlen Polymermi- 
kroteilcben gesteueri werden kann. 

Bei derBereitstellung des aus den Komponenten (A) und 
(B) zusammcngesetzten Gemisches ist daxauf zu achten, daB 
es vox der Dispergierung der Mischung in dem waBrigen 
Dispergiermedium zu ke merle i Vorvemetzungsrcaktionen 
zwischen den Komponenten (A) und (B) kommt. 

Die Komponenie (A) besieht aus einem oder mehreren 
mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterpo- 
lyolen. 

BeispieJe geeigneter Polyesterpolyole sind insbesondere 
die in der PolyUrethanchemie an sich bekannten Umset- 
zungsprodukte von mehrwertigen Polyolen mitPolycarbon- 
sauren bzw. Polycarbonsaureanhydriden. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole geeignerc Polyole 
sind z. B. Elhylenglykol, Propandiol-1,2 und -1,3, Butan- 
diol-1,3 und -1,4, die isomeren Pentandioje, Hexandiole 
oderOktandiole, wie z. B. 2-Ethylhexandiol-l,3, Trimcthy- 
lolpropan, Glycerin. Bishydroxymethylcyclohexan, Ery- 
thrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit, Xylit, Mannit, S orbit, 
Dulcit, Hexantriol, (Pory-)Pentaeryihritol usw. 

Die zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten Po- 
lycarbonsauren bestehen in erster Linie aus niedermolekula- 
ren Polycarbonsauren oder ihren Anhydriden mif 2-18 Koh- 
lenstofTatomcn ini Molekiil. 

Di- und Tricarbonsauren werden bevorzugt eingesetzt. 

Geeignete Sauren sind beispielsweise Oxals'aure, Bern- 
stein saure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaure, TelrahydrophthaUaure, Hexahydrophthal- 
saure, Adipinsaure. AceJainsaure, Sebacinsaure, Malein- 
saure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Teira- 
chlorph thai saure und Trimellithsaure. A ns telle dieser Lau- 
ren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese exisrieren, 
eingesetzt werden. 

Es kdnnen auch Polyesterpolyole als Komponenie (A) 
eingesetzt werden, die durch Polymerisation von Laktonen 
hergestelll worden sind. 

Besonders gute Resultaie sind mit Polyesterpolyolen er- 
zielt worden, deren Molekiilc im Durchschnilt je eine Car- 
boxylatgruppe und mindestens zwei, bevorzugt mehr als 
zwei Hydroxylgruppen tragen. 

Die (A) Komponente wird bevorzugtcrweise so ausge- 
wahlt, daB sie fur sich aJleine in dem waBrigen Medium sta- 
bil dispergiert werden kann. Die Zusammenhange zwischen 
dem Aufbau von Polyesterpolyolen (Saurezahl, Molekular- 
gewicht . . .) und deren Dispetgierverhalten sind dem 
Durchschnittsfachmann gut bekannt und er kann niit Hilfe 
einiger weniger orientierender Vorversuche die zur Losung 
der jeweiligen Problemstellung optimale Polyesterpolyol- 
komponente auswahlen. 

In den Fallen, in den die Komponente (B) fur sich alleine 
in dem waBrigen Medium stabil dispergiert werden kann, 
konnen auch Polyesterpolyole verwendet werden, die fiir 
sich allein nicht ohne weiteres in dem waBrigen Medium 
stabil dispergierbar sind. 

Es ist auch moglich, den als (A) Komponente eingeseiz- 
ten Polyesterpolyolen noch weitere Verbindungen zuzuset- 
zen, die gegen iiber Isocyanatgruppen reaklive Gruppen ent- 
ha Hen. 

Dabei ist sorgtaliig darauf zu achten. daB die aus den 
Komponenten gcbiklcic Mischung in dem waBrigen Me- 
dium siabil dispergierbar bleibt und duR die aus dieser Di- 
spersion gebildclcn vemei/.ien Pohmermikroteilchen die 



gewunschte GroBe aufweisen. 

Als Beispiele fUr Verbindungen, die zu den die Kompo- 
nente (A) bildenden Polyesterpolyolen zugesetzt werden 
konnen, seien die in derPolyurethanchemie an sich bekann- 
5 ten Polyetherpolyole genannt. 

Als Komponente (B) werden Poly isocyanat verbindungen 
eingesetzt, deren Isocyanatgruppen zumindest teilweise in 
blockierter Form vorliegen. 

Als Blockierungsmittel kominen im Prinzip alle aus der 
10 Isocyanatchemie bekannten Blockierungsmittel in Frage. 
Ganz besonders bevorzugte Blockierungsmittel sind je- 
doch die Diester der Malonsaure niit C|-C 8 -Alkanolen wie 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, n- 
Hexanol, n-Oktanol oder Isooktanol, niit cycloaliphatischen 
1 5 Alkoholen, wie Cyclopentanol oder Cyc lohex anol, und auch 
mit araliphatischen Alkoholen, wie Benzyialkohol oder 2- 
Phenylethanol. 

Unter den Malonsaurediestem wird der Malonsauredie- 
thylester als ganz besonders bevorzugt es Blockierungsmit- 
20 tel verwendet. 

Als Polyisocyanatkomponentcn koznmen im Prinzip alle 
Isocyanatgruppen enthaltenden organischen Verbindungen 
in Frage. Als Beispiele seien genannt: .Trimethylendiisocya- 
nal, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, 
15 Hexamethylendiisocyanat, Ethylelhylendiisocyanat, 2,3-Di- 
methylethylendiisocyanai, l-Melhyliriinethylendiisocyanat, 
1 .3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocya- 
nat, 1,2-Cyclohexylcndi isocyanat, 1 .3-Phenylendiisocya- 
nat, 1,4-Phenylendiisocyanal, 2, 4 -Tol u y lend i isocyanat, 2,6- 
30 Toluylendiisocyanat, 4,4*-Biphcnylcndiisocyanat, 1,5- 
Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, l-Iso- 
cyanatomethyl-5-isocyanaio- 1 ,3.3-lriiiu:thylcyclohexan, 
Bis-(4-isoeyanatocyclohexyl)-methan, bis-(4-isocyanato- 
phenyl)-methan, 4,4 , -Diisocyanaiodiphenylether und 2,3- 
35 Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-oclyl-5-hexyl-cyclohexen. 

Es ist auch moglich, isocyanatgruppenhaltige Prapoly- 
mere als Polyisocyanatkomponemen einzuselzen. 

Beispiele fur geeignete Prapolymere sind Reaktionspro- 
dukte aus Polyisocyanaten, Poiyeiher- und/oder Polyester- 
40 polyolen,gegebenenfalls ub lichen Keitenverlangerem und 
gegebenen falls Verbindungen, die vorzugsweise zwei ge- 
genuber Isocyanatgruppen reakrivc (?ruppen und eine salz- 
artige oder zur Salzbildung befahigte Gruppe enthalten. 
Besonders gut geeignete Prapolymere sind Prapoiymere, 
45 die hergestellt worden sind, in dem aus Polyethcr- und/oder 
Polyesterdiolen, Diisocyanaten. gegebenenfails Qb lichen 
Kettenverlangerem und Verbindungen, die zwei gegentiber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweisen (z. B. Di- 
50 hydroxypropionsaure, Dimethylolpropionsaure, Dihydroxy- 
bernsteinsaure, Dihydroxybenzosaure, a,8, Diaminovaleri- 
ansSure, 3,4-Diaminobenzosaure, 2,4-Diamino-Toluol-Sul- 
fons&ure-(5), 4,4 , -Diamino-Diphenylethersulfonsaure und 
dergleichen), ein endstandiges Isocyanatgruppen aufweisen- 
55 des Zwischenprodukt hergestellt worden ist. dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlieBend mil einem mindestens 3 Hy- 
droxylgruppen enthaltenden Polyol, vorzugsweise THol, 
insbesondere Trimethylolpropan, wciter umgesetzt worden 
sind. 

60 Bei der vortiegenden Erfindung werden die Polyisocya- 
natkomponenten bevorzugt eingesetzt, deren Isocyanat- 
gruppen an (cyclo)aliphaiische Rcsie gebunden sind und die 
zumindest teilweise mil Malonsaurediesier, bevorzugt Ma- 
lonsaurediclbylesfer, hlockierl sind. 

65 Die Verwendung von Verbindungen dieses Typs als (B)- 
Komponenlen bringt den groBen V^Jilcil mil sich, daB die in 
dem waBrigen Dispcrgienncdium durehgcluhrte Untsetzung 
der Komponenien (A) und fBj unicr Nomialbedingungcn 
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durchgefuhn werden kann, weil die Abspaltung dcr Blok- 
kierungsmiuel unler I00°C erfolgL 

Polyisocyanaiverbindungen, die an aromatische CJruppen 
gebundene. zuinindest leilweise mil Malonsaurediestem 
blockierte Isocyanalgruppen enth alien, werden nur in Aus- 5 
nahmefallcn bci Verwendung spezieller Katalvsatoren un- 
terhalb lOO°CdebIockierl. 

Die Verwendung von (B>Komponenlen t deren Blockie- 
rungsmittel erst bei Temperaturen uber i00°C abgespalten 
werden, ist prinzipiell moglich, ermoglicht aber nicht mehr 10 
die besonders einfache Durchfuhrung des Verfahrens unler 
Norm albedingun gen, sondern erfordert Apparaturen, in de- 
nen die Umseizung der Komponenten (A) und (B) unter er- 
hohtem Druck durchgeftihrt werden kann. 

Die Komponente (B) wird in an sich bekannter Weise IS 
durch Umseizung der Polyisocyanalkomponenie mil dem 
Blockierungsmittei hergestellt. 

Je nach Reakti vital der (B) -Komponente gegenuber der 

(A) - Komponente und Wasser ist es fur eine problemlosc 
Teilchcnbildung und Vernetzungsreaktion in vielen Fallen 20 
ausreichend, wenn nur ein Teil der in der Komponente (B) 
vorhandenen Isocyanalgruppen in blockierter Form vorliegt. 

Die Blockierung mit den ganz besondcrs bevorzuglen 
Malonsaurediestem wird in an sich bekannier Weise (vgl. 
DE-OS-23 42 603 oder DE-OS-25 50 156) mit Hilfe basi- 35 
scher Kaialysatoren, wie z. B. Natriuuiphenolat, Natrium- 
methylat oder andcren Alkalialkoholafen durchgefuhrt. 

Durch das Molverhallnis der Komponenten (A) und (B) 
und die Anzahl der in den Komponenlen (A) und (B) emhal- 
tenen gegenuber Isocyanalgruppen reakti ven Gruppen bzw. :w 
verkapplen Isocyanalgruppen sowie die zur Herstellung der 
vemeizien Polymcmiikroteilchen gewahllcn Reakiionsbe- 
dingungen kann die Vemetzungsdichieder cntstehenden Po- 
lymermikroieilchen beeinfluBt werden. 

Die Vemetzungsdichte wiederum korreliert in siarkem 35 
MaBe mit den rheologischen Eigenschaften dcr emstehen- 
den Dispersionen. 

So kann z. B. eine Abnahme des Vernetzungsgrades zu ei- 
nem starkeren Quell vermog en derPolymermikrogelieilchen 
und daraus resuliierend zu einer Steigerung des pseudopla- 40 
slischen FlieBverhaltens der gebildeten Dispersionen fuh- 
ren. 

Das Queilverhaken der Polymermikrogelieilchen kann 
auch Uber die chemische Natur der Komponenten (A) bzw. 

(B) gesteuert werden (Einbau von mehr oder wenigcr hydro- 45 
philen Molekulsegrnenten; Einbau von mehr oder wenigcr 
siarrcn Molekulieilen). 

Besonders bevorzugie Gemische aus den Komponenten 
(A) und (B) besiehen aus Polyesterpolyolen, deren Mole- 
ktlle im Durchschniii je eine Carboxylgruppe und minde- 50 
siens drei Hydroxy I gruppen tragen und Triisocyanatverbin- 
dungen, deren Isocyanalgruppen an (cyclo)aliphatische Re- 
ste gebunden sind und die zumindest teilwcise mil Malon- 
saurediester, bevorzugi Malonsauredieihylestcr, blockien 
sind. 55 

Das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Ge- 
misch kann in Substanz in dem waBrigcn Dispcrgiermedium 
dispergiert werden. 

Es ist jedoch vorteilhafter, die Komponenten (A) und (B) 
in einem mil Wasser mischbarcn, gcgeniiber Isocyanaigrup- 6rt 
pen inertcn. vorzugsweise unter KX)°C siedenden organi- 
schem Losungsmillc! zu 1 6s en bzw. zu dispergieren und 
dann diese Losung oder Dispersion in dem waBrigcn Dis- 
pergier medium /.u dispergieren. 

Ais i/isungs- h/.w. Dispergierr utile! fur das aus den Koni- 65 
ponentcn (A) und (IV) heslchende Gemisch sind prinzipiell 
alJe mil Wasser mischharen und gcgeniiber Isocvunal grup- 
pen invnen organischen Losungsinillcl verwendbar. 



Vorleilhafterweise werden oi^anische Lpsungsmittel mil 
einem Siedepunkt unter KXTC verwendet. Besonders gute 
Resultaie konnen mit Aceion und Meihylethylketon erh alien 
werden. 

Das w&Brige Dispergiermedium, in dem die Mischung 
aus (A) und (B) dispergiert wird, besleht aus Wasser, das 
auch noch organische Losangsmhic} cnthalten kann. Als 
Beispiele fur Losungsmi uel, die im Wasser vorhanden sein 
konnen, seien heLerocyklischc, aliphatische oder aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe. ein- oder mehrwertige Alkohole, 
Ether, Ester und Ketone, wie z. B. N-Methylpyrrolidon, To- 
luol, Xylol, Butanol, Ethyl- und Butylglykol sowie deren 
Acetate, Butyldi glycol, Eihylenglykoldibutylether, Ethylen- 
glykoldiethylether, DiethylengJykoIdimethylether, Cyclo- 
hexanon, Meihylethylketon, Aceton, Isophoron oder Mi- 
schungen davon genannt . 

Nach Oberfuhrung des aus (A) und (B) bestehenden Ge- 
misches in das waBrige Dispergiennedium wird eine stabile 
waBrige Dispersion erhaiten, die aus Teilchen besteht, deren 
GroBe durch gezielie Variation der oben diskutiertcn Para- 
meter beeinflgBbar ist. AnschlieBend wind die so erhaltene 
Dispersion so hoch erhiizi, dab* die Komponenten (A) und 
(B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt werden. 

Es is I uberraschend. dafl nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren Dispersionen nut den oben ausfuhrlich daigeleg- 
ten Vorteilen erhaiten werden konnen, obwohl bei der Ver- 
netzungsreaktion die Di isocyanalgruppen bJockierende 
Komponente, insbesondere hydrophober Malonsaurediethy- 
lester, abgespalten wird. 

Das zur Dispergierung bzw. I^dsung des aus den Kompo- 
nenten (A) und (B) bestehenden Gemisches verwendet orga- 
nische Losungsnuttel kann vor der Umseizung dcr Kompo- 
nenten (A) und (B) bei einer Temperalur, die unler der zur 
Bildung von vemeizien Polyjncrmikrogelteiichen notwendi- 
gen Reaklionstemperatur Hegt, gegebenen falls im Vakuum 
abdestilliert werden; es ist aber auch moglich, das organi- 
sche Losungsmiltc] im Laufe dcr Vernetzungsreaktion abzu- 
destiUieren. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersionen 
wurde ein weiteres v<5llig uberraschendes und vorerst 
schwerzu erklarendes Phanomen beobachtel: Wird die Um- 
seizung der Komponenten (A) und (B) bei einem Festkorper 
von > 30 Gew.-% durchgefuhrt und der Festkorper der Di- 
spersion im Laufe der Vernetzungsreaktion herabgesetzi, 
dann entstehen Dispersionen, die ein hoheres MaB an Struk- 
lurviskosital zeigen als Dispersionen, bei deren Herstellung 
die Komponenlen (A) und (B) bei einem Festkorper unter 
30 Gew.-% umgesetzt worden sind. 

Ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Er- 
findung besiehen darin, daJ3 die oben nSher erlauterten Di- 
spersionen hergestellt worden sind, in dem 

(J) ein Gemisch aus den Komponenlen (A) und (B) in 
einem waBrigen Medium dispergiert worden ist, wobei 

- die Kornponenie (A) aus Polyesterpolyolen, de- 
ren Molekule im Durchschnitt je eine Carboxylat- 
gruppe und mindestens zwei, bevorzugi mehr als 
zwei Hydroxy lgruppcn tragen und 

- die Komponente (B) aus Polyisocyanatverbin- 
dungen, die bevorzugi mehr als zwei, zumindesl 
zum Teil mit Malonsaurediestem, bevorzugi Ma- 
lonsSurediethylester. verkappie an (cyclo)aliphati- 
sche Reste gebundene Isocyanalgruppen enlhal- 
len. 

besiehi und wobci das Clcmisch aus den Komponenlen 
(A) und (B) in einem mil Wusser mischbarcn. unter 
l00 rt C siedenden. gcgeniiber Isoc Vcjnatgruppeninerien 
organischen Lnsung.siniiieL bcvor/.ugl Aceion unci/ 
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oder Methyl e thy I keton gelost oder dispcrgiert worden 
isl, und 

(2) die so erhaliene Dispersion anschlieBend so hoch 
erhiizi wordcn isi, daB die Komponenten (A) und (U) 
zu vemetzten PoJymermikroteilchen umgesetzt wordcn 5 
sind, 



wobei das zur Losung bzw. Dispergierung des aus den Kom- 
ponenten (A) und (B) beslehenden Gemisches benutzie Lo- 
sungsmitlcl cniwcdcr vor der Umsetzung der Komponenten to 
(A) und (B) bei einer Temperatur, die unter der zur Bildung 
der vemetzten Mikroteilchen notwendigen Reaktionstempe- 
ratur oder bei einer Tempera tur, die mindestens so hoch wie 
die zur Bildung der vemelzten Teilchen notwendigen Reak- 
tionstemperatur isi, abdestilliert worden ist 15 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung isi aucb die Vfcr- 
wendung der erfindungsgemafien Dispersionen in Beschich- 
tungszusammenselzungen, die neben den erfindungsgenia- 
Ben Dispersionen noch wciteres filmbildendes Material, ge- 
gebenenfalls Pigmenie und weitere iibliche Additive enthal- 20 
ten konnen und die sich vorzugsweise zur Herstellung von 
Basisschichlen inehrschichtigcr, schiitzender und/oder de- 
korativer Uberzuge eignen. 

Die erfindungsgeiiiaBen Dispersionen werden besonders 
bevorzugt in die in der Deutschcn Patentanmeldung DE-35 25 
45 618 otfenbarten Beschichtungszusammensetzungen in- 
korporieri. 

Die oben beschriebenen Beschichtungszusammensetzun- 
gen werden bevorzugt in Verfahren zur Herstellung von 
mehrschichtigen tjber/iigen auf Substraloberflachen ver- M) 
wendet, bei we I c hen 

(1) als Basisbeschichlungszusatnmensetzung cine 
waBrigc Dispersion aufgebracht wird, 

(2) aus der in Slufe (I) aufgebrachten Zusainmensei- tf> 
zung em PolymerfHm auf der Substraloberflache gebil- 
det wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete 
transparente Deckschichtzusammensetzung aufge- 
bracht und anschlieBend 40 

(4) die Basisschicht zusammen mil der Deckschicht 
eingebrannt wird. 

Als Deckschichtzusammensetzungen sind grundsarzlich 
aile bekannten nicht oder nur transparent pigmentierten 45 
Oberzugsmitlcl geeignet. Hierbei kann es sich um konven- 
tionelle Ldsungsmktelhaltige Klarlacke, wasserverdunnbare 
Klarlacke oder Pulverklarlacke handeln. 

Als zu beschichtende Substrate kommen vor allem vorbe- 
handelte Metallsubstrate in Frage, es konnen aber auch nichi 5i> 
vorbehandelte Mel aile und beliebige andere Substrate wie 
z. B. Holz, KunststofTe usw. unter Verwendung der erfin- 
dungsgemafien Basisbeschichtungszusammensetzungen mil 
einer mehrschichtigen schiilzenden und/oder dekorauven 
Beschichtung uherzogen werden. 55 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher er- 
lauiert AUe Angaben uber Teile und Prozentsatze sind Ge- 
wichtsangaben, falls nicht ausdrilcklich etwas anderes fest- 
gestellt wird. 

60 

Beispiel 1 

Herstellung des Polyestcrpolyols 

Aus Hexandiol 1.6, rsophthalsaurc und Trimellithsaurc- ftS 
anhydrid (3:1:1) wird cin Polyester hergestelJt mil einer 
SZ von 43 und einem OlI-Aquivalcnigewicht von 433. Dic- 
ser Polyester wird 80'-'* in Mclhylcthylkclon gelost. 
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Herstellung des verkappien Isocyanates 

333 g Isophorondiisocyanai werden in 200 g Methyle- 
ihylketon gelost und 0,5 g Dibutylzinndilaural zu gegeben. 
Dann werden portions weise 67 g Trimethylolpropan so zu- 
gegeben, daB die Temperatur nicht tiber 70°C steigL Nach 
4 h betragt der NCO-Gehalt 10%. Dann werden 150 g Ma- 
lonsaurediethylester zugegeben, in denen 1,2 g Natriumphe- 
nolat gelost wurden. Nach 3 h bei 70°C betragt der NCO- 
Gehalt 3,64%. 

Herstellung der Mikrogcldispersion 

500 g der Polyesterlosung und 500 g des verkappten Iso- 
cyanates werden in einem Vierhaiskolben unter Riihren und 
unter Zugabe von zusatzlichen 200 g Methyleth ylkelon ge- 
mischt. Zu dieser Mischung wird eine Losung von 11 g Di- 
methylethanolamin in 750 g Wasser gegeben (Neutralisati- 
onsgrad 41%). Es entslehl eine milcnig-weiBe Dispersion. 
Das Mcthylethylketon wird nun bei max. 50"C im Vakuum 
abdestilliert. Die rein-waBrige Dispersion hat jetzt einen 
Festkorper von 45%. Zu 1 nil dieser Dispersion werden in 
einem Keagenzglas ca. 5 ml Tctrahydrofuran gegeben. Es 
entsteht eine vollig kiare Losung. Jetzl wird die Dispersion 
unter Riihren auf 90°C erhilzt und ca. 2 h bei 90-95°C ge- 
haJlcn. Man erhalt cine waBrige 45%ige koagulatfreie Di- 
spersion vemetzter Teilchen. 

Beweis 

Zu 1 nil dieser Dispersion werden wieder 5 inlTHF gege- 
ben. Es entslehl cine wciB-blauIich schinmicmde Disper- 
sion, die auch durch Zugabe von Dime thylforrna mid nicht in 
Losung geht. 

Patenianspruche 

1. Dispersionen von vemetzten Polymermikroteilchen 
mil einem Durchmesser von unter einem Mikrometer 
in waBrigen Medien, daduixh gekennzeichnet, daB 
die Dispersionen herstellbar sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und 
(B) in einem waBrigen Medium dispergitrt wird, 
wobei 

- die Komponente (A) aus einem oder rnehreren 
mindestens 2 Hydroxy Igruppen enthaltenden Po- 
lycstcrpolyol(en) und 

- die Komponente (B) aus einer oder rnehreren 
Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanat- 
gruppen zumindest teil weise in blockierter Form 
vorliegen, 

besteht und das Gemisch aus den Komponenten 

(A) und (B) 0,01 bis 2 Milliaquivalente Carbox- 
ylatgruppen pro Gramm enlhalt und wenigstens 
ein Teil der Komponenten (A) und/oder (B) mehr 
als 2 Hydroxyl- bzw. gegebenenfalls blockierte 
Isocyanatgruppen pro Molekiil e nth alt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so 
hoch erhitzt wird, daB die Komponenten (A) und 

(B) zu vemetzten PolyinermikroteiJchcn umge- 
setzt werden. 

2. Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Komponente (A) cin Polycsterpolyol 
eingesetzl wird, dessenMolekiilc im Durchschnitt je 
eine Carboxylatgruppc und niindesiens zwei Hydro- 
xylgruppen tragen. 

3. Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kenn/.ciehncl. daB als Komponcnic ili) Polyisoeyanat- 
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-verbindungen eingesetzi werden, dercn Isocyanatgrup- 
pen an (cyclo)aliphatische Resle gebunden sind und 
zumindest teiiweise mil Maionsaurediester blockiert 
sind. 

4. Dispersionen nach einem dcr Anspruche 1 bis 3, da- 5 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch aus den Kom- 
ponenten (A) und (B) in Fonn einer Losung bzw. Di- 
spersion in einem mil Wasser mischbaxen, unter 100°C 
siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen inenen orga- 
nischen Losungsmitlel bzw. Losungsmittelgemisch in 10 
dem waBrigen Medium dispergicrt wird. 

5. Dispersionen nach Anspruche 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das organische Losungsmittel bzw. Lo- 
sungsmittelgemisch vor dcr Umsetzung der Kompo- 
nenten (A) und (B) bei einer Temperatur, die unter der 15 
zur Bildung von vemelzten Poly mermikroteilc hen not- 
wendigen Reaktionstemperatur liegt, abdestilliert wird. 

6. Dispersionen nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das organische Losungsmittel bzw. Lo- 
sungsmittelgemisch bei einer Temperalur abdeslilHert 20 
wird, die mindestens so hoch wie die zur Bildung von 
vemelzten Polyniennikroteilchen notwendige Reakti- 
onslemperatur ist. 

7. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnei, daS die Umsetzung der Kompo- 25 
ncnten (A) und (B) zu vemetztcn Polymcrmikroiei}- 
chen bei einem Festkorper von 30Gew.-% durchge- 
fiihri wird und der Festktirper im Laufe der Vernei- 
zungsreakuon kontinuierlich herabgesctzt wird. 

8. Verfahren zur HersielJung von Dispersionen ver- :«> 
netzter Polymeniiikroteilchen mil einem Durchmesser 
von unter einem Mikroniclcr in waBrigen Medien, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Dispersionen hergestelli 
werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und 35 
(B) in einem waBrigen Medium dispergiert wird, 
wobei 

- die Komponente (A) aus einem oder mehreren 
mindestens 2 Hydroxy Igruppen enthaltenden Po- 
ly esterpolyol( en) und ao 

- die Komponente (B) aus einer oder mehreren 
Polyisocyanaiverbindung(en), deren Isocyanai- 
gruppen zumindest teiiweise in block ierter Form 
vorliegen, 

besteht und das Gemisch aus den Komponenten 45 

(A) und (B) 0.01 bis 2 Milliaquivalente Carbox- 
ylatgruppen pro Grantm enthalt und wenigstens 
ein Teil der Komponenten (A) und/oder (B) mehr 
als 2 Hydroxyl- bzw. gegebenenfalLs blockierte 
Isocyanatgruppen pro Molekiil enthalt und 50 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so 
hoch erhitzt wird. daB die Komponenten (A) und 

(B) zu vemelzten Polymermikroieilchen umge- 
setzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeich- S5 
net. daB als Komponente (A) ein Polyesterpolyol ein- 
gesetzt wird, dessen Molekiile im Durchsehnitt je eine 
Carboxylalgruppe und mindestenszwei Hydroxy igrup- 
pen iragen. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge- 60 
kennzeichnet, daB als Komponente (B) Polyi socy a nai- 
ve rbindungen eingesetzt werden, deren Isocyanatgrup- 
pen an (cyclo)aliphatische Reste gebunden sind und 
/.umindest teiiweise mil Maionsaurediester blockien 
sind. 65 

1 1 . Veriahren nach einem dcr Anspriiche 8 bis 10. da- 
durch gekennzeichnei, daB djs Gemisch aus den Kom- 
p*>noiHon tA) und (B) in Form oinur Losuny b/.w. Di- 



spersionin einem mit- Wasser mischbaren, unter 100°C 
siedenden, gegeniiber Isocyanatgruppen inenen orga- 
nischen Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch in 
dem waBrigen Medium dispergiert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das organische Losungsmittel bzw. Lo- 
sungsmittelgemisch vor der Umsetzung der Kompo- 
nenten (A) und (B) bei einer Temperatur, die unter der 
zur Bildung von vemetzten Polymermikroteilchen not- 
wendigen Reaktionstemperatur liegt, abdesiiUiert wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das organische Losungsmittel bzw. Lo- 
sungsmittelgemisch bei einer Temperatur abdesulliert 
wird, die mindestens so hoch wie die zur Bildung von 
vemelzten Polymerrnikroteilchen notwendige Reakti- 
onsiemperatur ist. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Umsetzung der Kompo- 
nenten (A) und (B) zu vernetzlen Polymermikroieil- 
chen bei einem Festkorper von 30Gew.-% durchge- 
tuhrt wird und der Festkorper im Laufe der Vemet- 
znngsreaktion kontinuierlich herabgeseizt wird. 

1 5. Verwendung der Dispersionen nach einem der An- 
spriiche 1 bis 7, in Beschichtungszusamrnenseizungen. 
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